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Die  Herauegabe  einer  Uebersetxung  in  französischer  und  englischer  Sprache, 
sowie  in  anderen  modernen  Sprachen  wird  vorbehalten. 


"Vorrede  zur  sechsten  Auflage. 


AIb  Adolph  Strecker  am  7.  November  1871  unerwartet 
und  erschütternd  schnell,  allznfrüh  für  seine  Jahre  und  für 
die  Wissenschaft,  durch*  den  Tod  ans  seiner  erfolgreichen 
Thatigkeit  gerissen  wurde,  stand  er  im  Begriffe  an  die  Be- 
arbeitung der  sechsten  Auflage  seines  kurzen  Lehrbuches 
der  organischen  Chemie  zu  gehen. 

Die  Verlagshandlung  wünschte  auch  nach  dem  Scheiden 
des  Verfassers  das  treffliche  und  beliebte  Werk,  welches 
sich  stets  einer  weiten  Verbreitung  erfreut  hatte,  in  seiner 
Eigenartigkeit  möglichst  zu  erhalten  und  forderte  mich  auf, 
die  nothwendige  Neubearbeitung  zu  übernehmen. 

Nicht  ohne  grosse  Bedenken  habe  ich  mich  dazu  ver- 
standen, dem  ehrenvollen  Auftrage  nachzukommen.  Vor- 
aussichtlich für  mehrere  Jahre  noch  mit  aussergewöhnlichen 
Amtspflichten  stark  belastet,  konnte  ich  kaum  auf  eine 
BchneUe  Bew&ltigung  der  Arbeit  rechnen.  Ich  zweifelte 
überdies  daran,  ob  es  mir  gelingen  könnte,  die  erforderliche 
Selbständigkeit  in  der  Gestaltung  des  Stoffes  mit  der  tief 
onpfandenen  Pietät  gegen  den  verstorbenen  älteren  Fach- 
genoBsen  in  befriedigender  VfTeise  zu  verbinden.  Das  letztere 
Bedenken  schwand  mit  der  von  mehreren  Seiten  bestätigten 
Nachricht,  dass  Strecker  selbst  die  Nothwendigkeit  einer 
totalen  Umarbeitung  des  Buches  und  die  Absicht  der  Durch- 
fahmng  eines  wesentlich  veränderten  Classificationsprincipes 
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aasgesprocben  hatte)  Da  der  Gedanke,  das  jäh  unterbrochene 
Werk  des  verehrten  nnd  befireondeten  Mannes  weiter  za 
führen,  nicht  ohne  starke  Verlockung  war,  so  entschloss  ich 
mich  zur  Uebemahme  der  neuen  Verpflichtung. 

Als  ich  kurze  Zeit  nachher  auch  der  Amtsnachfolger 
Strecke r^s  wurde,  verzögerten  der  Abbruch  der  alten  und 
die  Einfügung  in  neue  Verhältnisse,  sowie  schwere  persön- 
liche Schicksale  die  energische  Förderung  der  Arbeit,  so 
dass  erst  im  letzten  Herbste  der  Druck  der  neuen  Auflage 
beginnen  konnte. 

Dem  Wunsche  der  Verlagshandlung,  in  Folge  dieser 
Verspätung  und  vielfacher  Anfragen  von  Seiten  der  zahl- 
reichen Freunde  des  Buches,  dasselbe  in  etwa  drei  Heften 
auszugeben,  glaubte  ich  mich  fügen  zu  müssen.  Wohl  em- 
pfundenes Bedenken  über  diese  Art  des  Erscheinens  eines 
Werkes,  welches  nur  als  Geschlossenes  seinen  Platz  bean- 
spruchen darf  und  ganz  beurtheilt  werden  kann ,  mussten 
zurücktreten. 

Wenn  auch  die  neue  Bearbeitung  des  in  seinem  ersten 
Hefte  jetzt  vorliegenden  kurzen  Lehrbuches  für  oder  gegen 
sich  selbst  reden  muss  und  wird,  so  möge  doch  einigen 
allgemeinen  Bemerkungen  über  den  zu  Grunde  gelegten 
Plan,  die  gewählte  Schreibweise  der  Formeln  und  die  Aus- 
wahl des  Stoffes  gestattet  sein. 

.  Ein  wissenschafkliches  Lehrbuch,  welches  weder  ele- 
mentarer Leitfaden  noch  auch  gelehrtes  Handbuch  sein 
soll,  wird  in  der  Art  seiner  Anlage  und  Ausführung  von 
zwei  leitenden  Gesichtspunkten  bestimmt  werden:  nämlich 
einmal  von  dem  inneren  Wesen  des  Gegenstandes  auf  der 
gerade  erreichten  Höhe  seiner  wissenschaftlichen  Entwick- 
lung, andererseits  aber  auch  von  den  Interessen  und  Be- 
dürfnissen Derjenigen,  für  welche  es  zunächst  bestimmt  ist. 
Daraus  aber  ergeben  sich  naturgemäss  gewisse  Inconse- 
quenzen  und  Ungleichartigkeiten  in  der  Behandlung  des 
Stoffes. 
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Den  for  die  Claasiücation  organischer  Verbindungen 
gegenwärtig  geeignetesten  AuBgangspunkte  bilden  un- 
zweifelhaft die  Kohlenwasserstoffe,  in  erster  Linie  diejenigen 
mit  dem  Maxinrnm  des  Wasserstoffgehaltes,  die  Ethane,  als 
die  relatiy  einfachst  constituirten,  ans  welchen  alle  übrigen 
durch  einfachere  oder  complicirtere  Substitution  des  Wasser- 
ütoifs  sich  ableiten  lassen.  Den  Ethanen  wurden  indessen 
tur  diesmal  noch  die  Cyanderiyate,  wegen  ihres  den  Mineral- 
Verbindungen  ähnlicheren  Charakters  und  ihrer  Bedeutung 
^  die  Synthese  organischer  Stoffe,  vorangestellt  und  ihnen 
zunächst  die  kaum  abtrennbaren  Eohlenoxydamide ,  sowie 
das  Guanidin  angeschlossen. 

Die  consequenteate  Systematik  wird  die  organischen 
Verbindungen  nach  steigender  2^hl  der  unter  einander 
direct  vereinigten  Kohlenstoffatome  ordnen.  In  jeder  durch 
gleichen  Kohlenstoffgehalt  gegebenen  Gruppe  werden  den 
betreffenden  Ethanen  als  einfachste  Abkömmlinge  diejenigen 
Snbetitutionsproducte  anzuschliessen  sein,  in  welchen  nur 
ein  einziges  Wasserstoffatom  durch  ein  anderes  Element 
vertreten  ist.  Die  weiter  detaillirte  Eintheilung  wird  sich 
durch  die  Werthigkeit  dieser  hinzutretenden  Elemente  er- 
geben« Hierauf  würden  die  zweifachen  Substitutionspro- 
ducte,  .d.  h.  die  Derivate  der  Kohlenwassei-stoffreste  Cn  H^  n 
nach  der  relativen  Lage  der  beiden  ersetzten  Stellen,  dann 
die  dreifach  substituirten  Ethane  —  Verbindungen  der  Reste 
Cn  Hjn— 1  —  nach  analogen  Principien  u.  s.  w.  folgen.  Er- 
le omey  er  hat  dieses  Classificationsprincip  zuerst  in  seinem 
Lehrbache  durchzuführen  begonnen,  leider  ohne  bis  jetzt 
aber  die  Dicarbonide  hinausgekommen  zu  sein. 

Diese  Art  der  Anordnung  ist  für  das  Studium  der 
organischen  Chemie  ausserordentlich  werthvoll,  indessen 
mehr  für  den  mit  dem  Gebiete  schon  ziemlich  Vertrauten 
als  für  den  Anfanger.  Für  letzteren  mochte  ich  die  Durch- 
führung der  homologen  Reihen,  namentlich  in  den  ersten 
Theilen  eines  Lehrbuches  oder  einer  Vorlesung,  nicht  ent- 
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behren.  Sie  allein  lassen  die,  nicht  sowohl  von  der  Häufung 
des  Kohlenstoffs  als  vielmehr  von  der  Natur  und  Quantität 
der  mit  ihm  verbundenen  Elemente  abhängenden,  ver- 
schiedenen Körperkategorien  deutlich  hervortreten.  Ausser- 
dem unterstützen  sie  wesentlich  die  erste  Gedächtnissarbeit 
zur  Bewältigung  des  Einzelmateriales  und  zur  Erfassung 
der  „typischen^  Reactionen.  In  dieser  Form  kann  für  das 
erste  Zurechtfinden  auf  dem  weiten  Gebiete  der  wesent- 
lichste Yortheil  der  sonst  überwundenen  Typentheorie  auch 
jetzt  noch  gewahrt  bleiben. '  Innerhalb  jeder  homologen 
Reihe  ergiebt  sich  dann  genügende  Gelegenheit,  den  Ge- 
setzen der  Entwicklung  und  Gomplicirung  der  Molecule 
mit  steigender  Kohlenstoff-Atomanzahl ,  sowie  den  Wegen 
des  synthetischen  Aufbaues  gerecht  zu  werden. 

Was  die  Auswahl  des  aufzunehmenden  Thatsachen- 
materiales  anlangt,  so  folgte  ich  im  Allgemeinen  denjenigen 
Grundsätzen,  welche  das  Streck  er*  sehe  Lehrbuch  bisher 
charakterisirten.  Dass  die  Ergebnisse  der  chemischen 
Forschung  während  der  letzten  Jahre  Zusätze  verlangten, 
versteht  sich  von  selbst.  Die  einfacheren  Verbindungs- 
kategorien, wie  die  Derivate  der  Alkoholradicale  Gn  Hjn  ^  ] 
und  die  nächst  complicirtenen  erheischten  ausserdem  an 
manchen  Orten  etwas  breitere  Ausführung,  während  die 
Verbindungen  der  wasserstoffärmeren  Reste  kürzer  behandelt 
werden  konnten,  so  weit  sich  an  ihnen  die  früher  be- 
sprochenen Verhältnisse  wiederholen. 

Die  Grappe  der  Benzolderivate  wurde,  wie  bisher 
ziemlich  allgemein  üblich,  gesondert  gehalten.  Die  Zeit 
ist  wohl  nioht  mehr  fem,  wo  eine  solche  Trennung  weder 
mehr  nöthig  noch  räthlich  ist;  sie  kommt  aber  erst  dann, 
wenn  gewisse,  zwischen  den  sogenannten  aromatischen 
Verbindungen  und  Fettkörpem  noch  vorhandene  Lücken 
ausgefüllt  sein  werden  und  die  schon  deutlich  vorauszu- 
sehende Continuität  der  Gruppenentwicklung  einigermaassen 
hergestellt  ist. 


IX 

Auf  dem  gegenwärtigen  Standpunkte  unserer  Wissen- 
schaft ist  die  häufige  Anwendung  der  auf  die  Valenz  der 
Elementaratome  hasirten  sogenannten  Structurformeln  nicht 
zu  umgehen.  Ihre  theilweise  Unsicherheit,  ja  die  in  vielen 
Punkten  fählbare  Unzulänglichkeit  der  in  ihnen  zum  Aus- 
dmck  kommenden  Theorie  werden  nicht  hindern  dürfen, 
in  einem  Lehrbuche  im  Grossen  und  Ganzen  dogmatisch  — 
wenn  auch  mit  Vorsicht  —  zu  verfahren.  Eine  einheitlich 
durchgeführte  Anschauung  ist  für  ein  Lehrbuch  unum- 
gängliches Erfordemiss.  In  der  Schneibweise  der  aufge- 
lösten Constitutionsformeln  wurde  mit  vollem  Bewusstsein 
das  Haften  an  einem  gewählten  Schema  möglichst  ver- 
mieden, so  dass  die  Anordnung  dieser  Formeln  oft  in  ver- 
schiedener Weise  —  selbst  bei  einer  und  derselben  Ver- 
bindung —  vorgenommen  wurde.  Jede  Schematisirung 
bringt  die  Gefahr  mit  sich,  an  die  Stelle  einer  Idee  ein 
bald  erstarrendes  sinnliches  Bild  zu  setzen.  Dieser  Bilder 
können  wir  zwar  nicht  entbehren,  müssen  uns  aber  in  ihrer 
wechselnden  Gestaltung  den  hinter  ihnen  liegenden  Begriff 
möglichst  rein  und,  da  wir  in  ihm  nur  im  Vergleiche  zu 
älteren  Anschauungen  relative  —  nicht  absolute  —  Wahr- 
heit haben,  möglichst  beweglich  erhalten. 

Dass  das  „Kurze  Lehrbuch  der  organischen  Chemie" 
auch  in  der  neuen  Bearbeitung  genügende  Eigenthümlich- 
keiten  besitzen  werde,  um  derselben  das  Recht  der  Existenz 
zu  lassen,  glaube  ich  hoffen  zu  dürfen.  Mögen  die  ihr  an- 
haftenden  Mängel  die  Brauchbarkeit  des  Buches  für  den 
Lehrer  und  den  Lernenden  nicht  hindern,  möge  es  sich 
auch  in  Zukunft  den  Rang  zu  bewahren  im  Stande  sein, 
welchen  es  unter  Adolph  Strackeres  Führung  stets  be- 
hauptete. 

Würzburg,  im  Februar  1874. 

Johannes  Wislioenus. 


EINLEITUNG. 


1.  Untersoheidung  swiachen  organisoher  und  un- 
organiaeher  Chemie.  Als  organische  Chemie  hat  man 
zoerst  die  Chemie  der  dem  Pflanzen-  und  Thierreiche  eigen- 
^hümlichen  Stoffe  nnd  der  zahlreichen  ans  ihnen  durch  che- 
mische Umwandlung  entstehenden  Körper  ,von  der  unorga- 
nischen oder  Mineral  Chemie  unterschieden.  Man  ging 
fUbei  von  der  zu  Anfange  unseres  Jahrhunderts  noch  durch- 
aus berechtigten  Ansicht  aus,  dass  zur  Umbildung  minerali- 
scher Substanzen  in  die  organischen  Verbindungen  zunächst 
der  Pflanze,  sowie  zur  Umwandlung  dieser  in  die  Bestandtheile 
des  Thierkörpers  besondere,  nur  im  lebendigen  Organismus 
thätige  Kräfte  erforderlich  seien,  und  auch  ihre  ausserorgani- 
''chen  Verwandlungen  nach  anderen  chemischen  Gesetzen  als 
den  scheinbar  einfacheren  der  mineralischen  Natur  erfolgen. 

Schritt  für  Schritt  hat  die  mächtige  Entwicklung  der  or- 
^^anischen  Chemie  jener  Anschauung  den  Boden  entzogen.  lu 
immer  wachsender  Zahl  sind  organische  Stoffe  vollständig 
ausserhalb  aller  lebender  Organismen  aus  ihren  chemischen 
Elementen  oder  deren  einfachsten  mineralischen  Verbindungen 
aufgebaut  worden,  und  die  Erfolge  auf  diesem  Gebiete  der 
künstlichen  Synthese  nähern  sich  mehr  und  mehr  der  höch- 
sten Stufe  chemischer  Complication :  Den  unmittelbar  stoff- 
liehen Trägem  des  organischen  Lebens,  den  Bestandtheilen  der 
t'äanzlichen  und  thierischen  Zelle. 

ätrecker-WlslicenuB,   Organische  Chemie.  X 
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Die  Gesetze,  nach  welchen  an  den  organischen  Verbin- 
dungen chemische  Aendertingen  vor  sich  gehen,  haben  sieb 
dabei  als  wesentlich  durchaus  gleichartige  wie  die  der  Mine- 
ralchemie herausgestellt.  Die  Grenze  zwischen  unorganischen 
und  organischen  Stoffen  ist  sowohl  in  aufsteigender  als  ab- 
steigender Ordnung  der  Veränderungen  immer  mehr  verwischt 
worden,  so  dass  sie  gegenwärtig  factisch  nicht  mehr  existirt. 
Wird  eine  solche  Scheidelinie  gezogen,  so  ist  sie  nie  eine 
logisch  nothwendige,  sondern  immer  willkürliche,  wenn  nicht 
der  Gehalt  der  organischen  Verbindungen  an  Kohlenstoff 
als  einzig  unterscheidendes  Merkmal  von  den  Körpern  der  nn- 
organischen  Chemie  gewählt  wird.  Die  chemischen  Eigen- 
schaften des  Kohlenstoffs  sind  es  in  derThat  wesentlich  allein, 
welche  den  Verbindungen  desselben,  allen  anderen  gegenüber, 
einen  besonderen  Charakter  ertheilen. 

Die  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen  als 
organische  Chemie  der  unorganischen  als  besonderen  Ab- 
schnitt zur  Seite  zu  stellen,  ist  auch  gegenwärtig  noch  berech- 
tigt, weil  der  Kreis  der  Derivate  des  Kohlenstoffs  nicht  allein 
im  Vergleich  zu  denen  aller  anderen  Elemente  ein  ausser- 
ordentlich grosser  ist,  sondern  auch  «inen  so  hohen  Grad  der 
Uebersichtlichkeit  und  theoretischen  Durchbildung  erlangt 
hat,  wie  er  für  die  Verbindungen  der  übrigen  Grundstoffe  von 
analoger  Complicationsfahigkeit  noch  nicht  annähernd  erreicht 
worden  ist. 

2,    Bestandtheile  der  organischen  Stoffe.    Die  in  der 

Natur  vorkommenden  organischen  Stoffe  enthalten  nur  eine 
beschränkte  Anzahl  von  Elementen  in  Verbindung  mit  Kohlen- 
stoff, einige  nur  Wasserstoff  oder  Sauerstoff,  sehr  viele  beide 
Elemente  zu  gleicher  Zeit,  eine  grosse  Anzahl  auch  Stickstoff, 
manche  Schwefel.  Viele  hinterlassen  nach  dem  Verbrennen 
eine  feuerbeständige  Asche,  meist  aus  kohlensauren,  schwefel- 
sauren, phosphorsauren  Salzen  oder  den  Halogenverbindung'en 
einiger  Metalle,  wie  des  Kaliums,  Natriums,  Calciums,  Eisens  etc. 
bestehend,  deren  Bestandtheile  mit  den  ursprünglichen  orga- 
nischen Körpern  meist  nicht  bloss  gemengt,  sondern  in  ihnen 
chemisch  gebunden  enthalten  waren. 

Durch  künstliche  Hülfsmittel  können  indessen  alle  C:ie> 
mente  zu  integrirenden  Bestandtheilen  kohlenstoffhaltif^er 
Körper  gemacht  werden.  Die  basenbildenden  Metalle  laseen 
sich  z.  B.  ausnahmslos  organisch  sauren  Salzen  einfügen,  d.  h. 
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durch  VermitteluDg  von  Saaerstoff  oder  Schwefel  dem  Kohlen- 
ftoff  vereinigen.  Sehr  viele  von  ihnen,  ebenso 'die  Halogene, 
die  Elemente  der  Schwefel-  nnd  der  Phosphorgmppe  etc.  kön- 
nen aach  in  unmittelbare  Verbindung  mit  dem  Kohlenstoff  tre- 
ten, welcher  dann  in  der  Regel  gleichzeitig  noch  andere  Elemente 
—  namentlich  Wasserstoff  und  Sauerstoff  —  bindet.  In  letzte- 
rem Falle  lassen  sie  sich  sehr  häufig  durch  ihre  gewöhnlichen 
fieagentien  nicht  erkennen^  d.  h.  vom  Kohlenstoff  nicht  durch 
einfache  doppelte  Zersetzung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
abtrennen.  So  können  z.  B.  sehr  häufig  die  Halogene  aus  den 
Lösungen  ihrer  Kohlenstoffverbindungen  durch  salpetersaures 
Silber  nicht  g^faHt,  das  Quecksilber,  Zinn  u.  s.  w.  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  abgeschieden  werden,  sondern  lassen 
sich  durch  die  gewöhnlichen  Hülfsmittel  der  Mineralchemie 
erst  d&nn  erkennen,  wenn  sie  durch  energischer  wirkende 
Agentien,  oft  unter  Anwendung  beträchtlich  erhöhter  Tempe- 
ratur, oder  durch  totale  Zerstörung  der  organischen  Yerbin- 
dtmg  aus  dieser  losgelöst  worden  sind. 


Analyse  organischer  Körper. 

8.  Die  Ermittelung  der  Zusammensetzung  der  organischen 
Verbindungen  ist  eine  der  wesentlichsten  Bedingungen  zur 
grenauen  Kenntniss  derselben,  und  erst  seit  man  ihren  Werth 
erkannte  und  scharfe  nnd  leicht  ausführbare  Methoden  far  die 
organische  Elementaranalyse  auffand,  hat  die  Chemie  der 
Kohlenstoffverbindnngen  einen  raschen  Aufschwung  genom- 
men. 

Bevor  man  zur  Bestimmung  des  Mengenverhältnisses 
schreitet,  in  welchem  irgend  ein  Element  in  einer  chemischen 
Verbindung  enthalten  ist,  müssen  auch  sämmtliche  übrigen 
Bestandtheile  derselben  bekannt  sein,  da  je  nach  ihrer  Art  und 
Natur  die  Methoden  der  quantitativen  Analyse  häufig  abzu- 
iodem  sind.  Die  qualitative  Analyse  hat  daher  der  quan- 
titativen stets  vorauszugehen. 

Bei  den  natürlich  vorkommenden  organischen  Stoffen  hat 
man  auf  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Schwe- 
fel and  die  beim  Verbrennen  zurückbleibenden  Aschenbestand- 
theile  zu  prüfen.  Bei  künstlich  dargestellten  organischen  Kör- 
pern wird  man  in  der  Regel  ihre  etwaigen  übrigen  Elementar- 
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bestandtheile  bereits  kennen,  eventuell  aber  auch  auf  alle 
übrigen  Elemente  Rücksicht  zu  nehmen  haben.  Im  Folgenden 
sollen  die  betreffenden  Untersuchungsmethoden  näher  be- 
schrieben werden. 


Qualitative    Elementaranalyse. 

4.  Prüfung  auf  Kohlenstoff.  Weitaus  die  Mehrzahl 
der  organischen  Körper  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  1)ei 
Luftabschluss  unter  Schwärzung  von  ausgeschiedener  Kohle. 
Für  die  nicht  flüchtigen  unter  ihnen  hat  die  Anstellung  eines 
bezüglichen  -  Versuches  selbstverständlich  nicht  die  geringste 
Schwierigkeit.  —  Die  unverändert  verdampfbaren  oder  gas- 
förmigen aber  müssen  im  Dampf-  oder  Oasznstande  durch 
glühende  Röhren  geleitet  werden,  wenn  diese  Art  des  Nach- 
weises des  Kohlenstoffs  gelingen  soll.  Da  sich  indessen  nicht 
alle  organischen  Verbindungen  in  dieser  Weise  zersetzen 
lassen,  alle  ohne  Ausnahme  jedoch  bei  ihrer  Verbrennung  mit 
Sauerstoff  Kohlensäure  liefern,  so  lässt  sich  die*  Bildung  der 
letzteren  als  unbedingter  Beweis  für  das  Vorhandensein  des 
Kohlenstoffs  benutzen.  Nicht  flüchtige  Körper  werden  behufs 
dieser  Umwandlung  am  besten  mit  Kupferoxyd  gemischt  und 
geglüht,  flüchtige  dagegen  oder  Gase  über  glühendes  Kupfer- 
oxyd  geleitet.  Die  gebildete  Kohlensäure  wird  leicht  daran 
erkannt,  dass  sie,  mit  Kalkwasser  zusammengebracht,  einen 
Niederschlag  von  kohlensaurem  Calcium  hervorbringt. 

5.  Prüfung  auf  Wasserstoff.  Ein  Gehalt  an  Wasser- 
stoff giebt  sich  stets  dadurch  zu  erkennen,  dass  die  trockne 
organische  Substanz  beim  Verbrennen  mit  trocknem  Kupfer- 
oxyd Wasser  entwickelt,  welches  sich  an  den  kälteren  Theilen 
des  Apparates  in  Tropfen  ansammelt.  Organische  Körper, 
welche  gleichzeitig  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten,  geben 
oft  schon  beim  Glühen  für  sich  Wasser  aus. 

6.  Prüfung  auf  Stickstoff.  Die  meisten  stickstoffhal- 
tigen organischen  Stoffe  entwickeln  beim  Erhitzen  für  sich  in 
einer  Glasröhre  einen  Geruch  nach  verbrannten  Federn;  die 
hierbei  entweichenden  Dämpfe  enthalten  Ammoniak,  dessen 
Gegenwart  man  leicht  daran  erkennt,  dass  ein  feuchter  pre- 
rötheter  Lackmuspapierstreifen  in  ihnen  sich  bläut.     Nähert 
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man  diesen  Dämpfen  einen  mit  verdännter  Salzsäure  befench- 
teten  Glasstab,  so  entstehen  Nebel  von  Salmiak. 

In  vielen  Fällen  wird  dnrch  die  gleichzeitige  Bildung  von 
flüchtigen  organischen  Sänren  beim  Glühen  stickstoffhaltiger 
organischer  Substanzen  das  austretende  Ammoniak  vollständig 
neutralisirt.  Man  verfahrt  deshalb  bei  der  Prüfung  bester  so, 
(la«s  man  denselben  von  vornherein,  behufs  Bindung  der 
^>iQre,  ein  festes  Alkalihydrat  oder  noch  zweckmässiger  Natron- 
kalk beimengt.  Letzterer  gewährt  übrigens  noch  einen  beson- 
tlern  Vortheil  dadurch,  dass  er  bei  starker  Glühhitze  die 
organischen  Stoffe  direct  oxydirt,  die  gebildete  Kohlensäure 
vollkommen  zurückhält  und  den  Stickstoff,  mit  dem  Wasser- 
stoff des  organischen  Körpers  selbst,  oder  dem  der  basischen 
Hydrate  verbunden,  sehr  vollständig  in  Ammoniak  überführt. 

Sehr  geringe  Stickstoffmengen  werden  indessen  bei  dieser 
Methode  doch  leicht  übersehen.  Sie  versagt  femer  oft,  wenn 
<ler  Stickstoff  mit  Sauerstoff  verbunden,  als  Nitryl  (NO^),  in 
der  organischen  Substanz  vorhanden  war.  Dagegen  bietet  das 
folgende,  allgemein  anwendbare  Verfahren  vollkommene  Sicher- 
heit und  weitestgehende  Genauigkeit.  Man  mischt  eine  kleine 
Probe  des  organischen  Körpers  mit  ein  wenig  Kalium  oder 
Natrium,  bei  Anwendung  explosiver  Stoffe  unter  Zusatz  von 
trocknem  kohlensaurem  Natrium  und  erhitzt  in  einem  Probir- 
röhrchen,  wobei  gewöhnlich  eine  schwache  Yerpuffung  ein- 
tritt Den  Glührückstand  zieht  man  mit  Wasser  aus,  kocht 
die  Lösung  mit  etwas  Eisenvitriol  und  säuert  sie  hierauf  mit 
^schwefelsaure  schwach  an.  Das  Alkalimetall  bildet  beim  Er- 
hitzen mit  stickstoffhaltigen  organischen  Stoffen  sein  lösliches 
Cyanfir;  dieses  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  der  Eisen- 
oxydulsalzlösung  in  Ferrocyankalium ,  welches  mit  einigen 
Tropfen  Eisenoxydsalzlösung  in  saurer  Flüssigkeit  Berlinerblau 
sbscheidet.  Ein  blauer  Niederschlag,  der  hierbei  entsteht, 
zdgt  daher  die  Gegenwart  von  Stickstoff  in  der  geprüften  Sub- 
stanz an. 

7.  Früfong  auf  Schwefel  und  Phosphor.  Das  sicherste 
Mittel,  um  einen  Gehalt  organischer  Substanzen  an  Schwefel, 
Phosphor  und  anderen  analogen,  sänrebildenden  Elementen 
(wie  Selen,  Tellur,  Arsen,  Antimon)  nachzuweisen,  besteht 
darin,  dasa  das  Untersuchungsobject  mit  einem  Gemenge  von 
•Salpeter  und  reinem  kohlensaurem  Kalium  gemischt  und  bis 
zar  völligen  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  geglüht  wird.    Die 
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wässerige  Lösung  der  weiss  gebrannten  Schmelze  wird  sodann 
mit  den  gewöhnlichen  Reagentien  untersucht.  So  entsteht  in 
derselben,  wenn  die  Substanz  Schwefel  enthielt,  nach  dem  An- 
säuern mit  Salzsäure  bei  Chlorbariumzusatz  ein  weisser  Nieder- 
schlag von  schwefelsaurem  Barium;  war  Phosphor  vorhanden, 
so  liefert  die  mit  Salzsäure  neutralisirte  und  mit  Ammoniak 
stark  übersättigte  Flüssigkeit  bei  Zusatz  einer  Lösung  von 
schwefelsaurem  Magnesium,  welche  mit  so  viel  Salmiak  ver- 
mischt worden  ist,  dass  Ammoniak  sie  ungetrübt  lässt,  einen 
weissen  krystallinischen  Niederschlag  von  phosphorsaurem 
Ammon-Magnesium. 

Viele  schwefelhaltige  Stoffe  geben  schon  beim  Erhitzen 
mit  etwas  festem  schwefelfreiem  Kali  auf  einem  Silber  blech 
oder  einer  blanken  Silbermünze  durch  Bildung  von  schwarzem 
Schwefelsilber  einen  Oehalt  an  Schwefel  zu  erkennen. 

8.  Prüfung  auf  die  Halogene.  Um  eine  organische 
Substanz  auf  ihren  Gehalt  an  diesen  Elementen  zu  prüfen,  so- 
fern dieselben  sich  nicht  direct  in  der  wässerigen  Auflösang 
nachweisen  lassen,  glüht  man  jene  im  Proberöhrchen  mit 
reinem  gebranntem  Kalk  oder  auch  mit  einem  kleinen  Stück- 
chen Natrium.  Der  Glührückstand  wird  in  verdünnter  Salpe- 
tersäure gelöst  und  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt.  Ein 
Gehalt  an  Chlor,  Brom  oder  Jod  giebt  sich  durch  einen  käsigen 
Niederschlag  zu  erkennen.  Die  Unterscheidung  der  drei  Ele- 
mente wird  alsdann  in  gewöhnlicher  Weise  vorgenommen. 

0.  Die  Prüfung  auf  andere  Slemente  wird  in  der 
Regel  durch  Verbrennung  der  organischen  Substanz  und 
Untersuchung  der  Asche  vorgenommen.  Nur  sehr  flüchtige 
Metalle  lassen  sich  ohne  Anwendung  besonderer  Vorsichts- 
maassregeln  hierbei  übersehen.  Quecksilberhaltige  Stoffe  z.  B. 
werden  im  Sauer stoffstrome  in  Glasröhren  verbrannt  und  lie- 
fern in  den  kälteren  Parthien  derselben  einen  Absatz  des 
flüssigen  Metalles. 

Einen  Gehalt  an  Sauerstoff  unmittelbar  nachzuweisen,  ist 
meist  nicht  wohl  ausführbar,  so  dass  die  vollständige  quanti- 
tative Analyse  allein  das  Vorhandensein  desselben  zweifellos 
erkennen  lässt. 


Elementaranalyse.  7 

Quantitative  Elementaranalyse. 

1.    Bestiminung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs. 

10.  Die  Mengen  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs,  welche  in 
einer  organischen  Substanz  enthalten  sind,  werden  immer  gleich- 
zeitig und  in  einer  Operation  bestimmt.  Man  verbrennt  eine 
abgewogene  Quantität  des  Untersuchungsobjectes ,  verwandelt 
also  den  Kohlenstoff  in  Kohlensänregas ,  den  Wasserstoff  in 
Wasaer  und  fangt  jedes  dieser  Producte,  ohne  davon  etwas  zu 
verlieren,  in  einem  besonderen,  vorher  gewogenen  Apparate  auf. 
Durch  ihre  Gewichtszunahme  werden  die  Mengen  der  entstan- 
denen Kohlensäure  und  des  Wassers  gefunden  und  aus  ihnen 
die  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  berechnet. 

Als  Verbrennungsmittel  wendet  man  gewöhnlich  reines 
Kupferoxyd  an ,  welches  bei  Glühhitze  seinen  Sauerstoff  leicht 
an  die  organische  Substanz  abgiebt  und  dabei  zu  metallischem 
Kupfer  reducirt  wird.  Zur  Absorption  des  gebildeten  Wassers 
dienen  mit  porösem  geglühtem  Chlorcalcium  oder  mit  von 
concentrirter  Schwefelsaure  befeuchteten  Bimssteinstücken  ge- 
fällte Glasröhrchen,  zur  Aufnahme  der  Kohlensäure  entweder 
starke  Kalilauge  oder  pulverisirter  Natronkalk  in  besonders 
eingerichteten  Glaaapparaten. 

Die  Ausführung  dieser  Verbrennung  geschieht  in  mannig- 
fach abgeänderter  Weise.  Es  mag  hier  die  Beschreibung  nur 
zweier  Methoden  folgen,  von  welchen  die  älteste,  in  ihren 
äusseren  Hülfsmitteln  einfachste,  Liebig's  unsterbliches  Ver- 
dienst, voranzustellen  ist. 

Die  zur  Analyse  bestimmte,  getrocknete,  feste  organische 
Substanz,  welche  vorher  fein  pulverisirt  sein  muss,  wird  genau 
abgewogen  (gewöhnlich  nimmt  man  0,2  bis  0,3  Gramm),  und  in 
einem  lauwarmen  Porcellanmörser  mit  fein  pulverigem  Kupfer- 
oxyd gemischt.  Letzteres  muss  vor  jeder  Operation  frisch  aus- 
geglüht, noch  heisB  in  eine  weite  Glasröhre  eingefüllt  und 
nach  sorgfaltigem  Verschluss  derselben  so  weit  abgekühlt  wer- 
den, dasB  es  beim  Mengen  mit  der  organischen  Substanz  diese 
nicht  mehr  verändert.  Vorher  schon  muss  eine  Röhre  von 
schwer  schmelzbarem  Glase  zur  Aufnahme  des  Gemisches  her- 
gerichtet »ein.  Diese  Verbrennungsröhre  (Fig.  1  a.f.S.)  ist 
Tor  der  Glasbläserlampe  an  einem  Ende  unter  stumpfem  Winkel 
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in  eine  Spitze  ausgezogen,  hierauf  gereinigt  und  getrocknet 
worden.   Das  Ende  bis  c  füllt  man  mit  reinem  Kupferoxyd  an, 

Fig.  1. 


hierauf  folgt  bis  6  die  Mischung  der  organischen  Substanz  mit 
Kupferoxyd,  von  da  an  bis  a  das  zum  Ausspülen  des  Mörsers 
verwendete  Kupferoxyd.  Zuletzt  wird  das  Rohr  bis  etwa  einen 
Zoll  vor  seiner  Mündung  mit  reinem  Kupferoxyd  angefällt  and 
endlich  ein  loser  Pfropfen  von  ausgeglühtem  Asbest  aufgesetzt. 
Die  Länge  der  letzten  Kupferoxydschicht  richtet  sich  nach  der 
Verbrennbarkeit  und  Flüchtigkeit  der  organischen  Substanz,  so 
dass  sie  bei  solchen  Körpei*n,  welche  beim  Erhitzen  massen- 
haft brennbare  Gase  und  Dämpfe  entwickeln,  länger  als  sonst 
gemacht  werden  muss.  Durch  vorsichtiges  Aufklopfen  des 
horizontal  gehaltenen  Rohres  bewirkt  man ,  dass  der  ganzei^ 
Länge  der  Füllung  nach  sich  oben  ein  Canal  bildet,  durcli 
welchen  die  Verbrennungsproducte  entweichen  können.  Da 
während   des  Mischens   im  Mörser   das   Kupferoxyd   und   die 

Substanz  Feuchtigkeit  anziehen  könnten, 
so  muss  man  dieselbe  zur  genauen  Be- 
stimmung des  Wasserstoffs  wieder  ent- 
fernen. Man  bringt  daher  die  Verbren- 
nungsröhre ab  (Fig.  2)  in  Verbindung 
mit  einer  Handluftpumpe  P,  an  deren 
anderer  Oefi'nung  eine  mit  Chlorcal- 
ciumstücken     gefüllte    Röhre    T    ange- 


Fig.  2. 


bracht  ist.  Um  die  Verbrennungsröhre  zu  erwärmen,  umgiebt 
man  sie  mit  warmem  Sande  oder  legt  sie  in  einen  Kasten  von 
Weissblech,  den  man  mit  heissem  Wasser  anfüllt.  Pumpt  man 
sie  nun  wiederholt  aus  und  lässt  jedesmal  wieder  Luft  durch 
den  Hahnr'  eintreten,  so  gelingt  es  in  kurzer  Zeit,  alle  hygro- 
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skopisciie    Feuchtigkeit    zu    entfernen.      Die    so    vorbereitete 
Rohre  wird  in  einen  langen,  ans  Eisenblech  verfertigten  Ver- 

Fig.  3.  brennangdofen  (Fig.  S)  ge- 

^  1^  legt    und    mittelst   eines 

wohl  getrockneten  Korkes 

mit  dem  zur  Aufnahme  des 

Wassers  bestimmten  Ab- 

Borptionsrohre     luftdicht 

^  verbunden.    Dieser  kleine 

Apparat  besteht  aus  r  iner  mit  Chlorcalciumstücken  gefüllten  Glas- 

nihre  von  der  in  Fic:.4  ansfegebenen  Form,  welche  bei/  mit  einem 

Fig.  4. 


nni  I 


Fig.  5. 


Korke  verschlossen  ist,  in  den  die  Glasröhre  g  luftdicht  einge- 
setzt ist.  Der  Kork  wird  hierauf  bei  /  mit  Siegellack  überzogen. 
Das  Chlorcalciomrohr  wird  vor  dem  Versuche  gewogen.  Das 
bei  der  Verbrennung  des  organischen  Körpers  gebildete  Wasser 
scheidet  sich  zum  Theil  zwischen  a  und  b  flüssig  ab,  der  Kest 
wird  von  dem  Chlorcalcinm  aufgenommen,  so  dass  die  hin- 
durchstreichenden  Gase  vollkommen  getrocknet  austreten.  Nach 
beendigter  Verbrennung  ergiebt  die  durch  neue  Wägung  er- 
mittelte Gewichtszunahme  die  Menge  des  gebildeten  Wassers. 
Die  durch  Oxydation  des  Kohlenstoffs  entstandene  Kohlen- 
säure passirt  das  Chlorcalciumrohr   und  wird   von  Kalilauge 

(von  1,27  specif.  Gewicht)  in 
einem  Liebig'schen  Kali- 
apparate (Fig.  5)  aufgenom- 
men. Dieser  Apparat  ist  durch 
ein  Kautschukrohr,  luftdicht  mit 
der  Chlorcalciumröhre  verbun- 
den. Das  getrocknete  Gas  tritt 
zuerst  in  die  Kugel  m  ein  und 
verdrängt  daraus  die  Kalilauge^ 
geht  hierauf  in  einzelnen  Blasen 
durch  die  Kugeln  5,  c,c2,  und  ist 
dabei  genöthigt,  längere  Zeit 
mit  der  Kalilauge  in  Berührung 
zu  bleiben,  so  dass  sämmtliche 
Kohlensäure  absorbict  wird  und  nur  Stickstoff  und  Sauerstoff 
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Einleitung. 
die  Kngel  /  und  zuletzt  i 


die  LafI 


clarch  die  Köhre  t 
übertreten. 

Hat  man  den  ganzen  Apparat  in  der  in  Fig,  6  dargestell- 
ten Weite  hergerichtet,  ao  kaun  man  noch  eine  mit  Kaligtücken 
gefällte  Röhre  C  anbringen  nnd  mit  einem  Atpirator  F  verbin- 
den. Erstere  seil  die  geringe  Menge  WasBerd&inpf  anfnehmeu. 
■welche,  von  der  Kalilauge  her,  mit  der  aut  S  entweichenden 
Luft  auitritt  and  wird  daher  mit  dem  Kaliapparat  ZDsammen- 
Rewogen. 

Den  vorderen  Theil  der  Verbrennnngiröhre  umgieLt  man 
hierauf  mit  glühenden  Kohlen,  ichützt  dabei  den  hinteren  Theil 
vor  derWirkung  der  Bitze  durch  einen  SchirmFund  rückt  densel- 


l-en,  wenn  das Kupferoxjd  vorn  glüht,  allmalig  nath  hinten,  so 
date  auch  das  Gemisch  der  organisch(-n  Substanz  mitdemKupfer- 
OKjd  die  zur  Verbrennung  jener  erforderliche  Temperatur  an- 
nimmt. Um  die  Verdichtung  un  verbrannter  flüchtiger  Zeraetzuogs- 
producle  des  Unter «uchungsol 'je ctes  in  der  hinteren  Spitze  des 
VerbrennungsrohreB  zu  vermeiden,  wird  dieselbe  nebst  der  an 
sie  grenzenden  reinen  Kupftroxydschicht  von  vornherein  eben- 
falls durch  glühende  Kohlen  erhitzt.  Wenn  zuletzt  die  ganze 
Röhre  zur  Rothgluth  gebracht  ist  und  keine  Gasblasen  mehr 
in  den  Kaliapparat  eintreten,  so  ist  die  Verbrennung  beendigt. 
Han  bricht  alsdann  die  Spitze  bei  c  ab,  entfernt  die  Kohlen 
von  diesem  Ende  des  Verbrennungsrohres  und  saugt  langsam 
Luft  durch  dasselbe,  um  die  in  ihm  zurückgebliebenen  Ver- 
bren nungsproducte  in  die  Absorptionsapparate  überzuruhren. 
Während  bei  der  Verbrennung  selbst  der  obere  Hahn  r  des 
mit  Wasser  gefüllten  Aspiratoi-s  F  geöffnet  war,  wird  dersellie 
jeUt    geschlossen ,    der    untere   r    soweit    geöffnet ,    dass    das 
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Wasser  auBtropft.  Anstatt  des  Aspirators  kann  am  Ende  der 
Verbrennong  das  U-iormige  Bohr  C  anch  mit  einem  langen 
Gtunmiscidauch  Terbonden  nnd  durch  dieses  yermittelst  des 
Mundes  Luft  dnrch  den  ganzen  Apparat  gesogen  werden.  Zum 
ScUnss  nimmt  man  die  einzelnen  Theile  auseinander  und 
wigt  die  Absorptionsapparate. 

Da  die  so  ermittelte  Menge  von  Eohlensäureanhyhrid  Vn 
ihm  Gewichtes  Kohlenstoff,  das  Wasser  %  Wasserstoff  ent- 
hält, so  findet  man  durch  Multiplication  der  bezüglichen 
Gewichtsyermehrnngen  der  Absorptionsapparate  mit  diesen 
Brüchen  die  in  d^r  verbrannten  organischen  Substanz  vorhan- 
•leoen  Mengen  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff. 

£9  liegt  auf  der  Hand,  dass  anstatt  des  alten  Li ebi ge- 
sehen Kohlenofena  zum  Erhitzen  des  VerbrennungsrohreB  auch 
ein  Gasofen  (Fig.  7)  angewendet  werden  kann. 

Fig.  7. 


11.  Um  in  demselben  Apparate  leicht  verdampfende  Flüs- 
sigkeiten zu  analysiren,  bringt  man  sie  in  kleine  vorher  ge- 
wogene Glaskügelchen ,  schmilzt  die  Spitze  zu  und  erfährt 
<^Qrch  abermalige  Wäg^ng  die  Menge  der  darin  enthaltenen 
Substanz.  Das  Verbrennungsrohr  wird  zunächst  auf  ein  Vier- 
tel seiner  Länge  mit  irisch  ausgeglühtem  und  in  verschlosse- 
nem Gefasse  erkaltetem  Kupferoxyd  beschickt,  das  Kügelchen 
^od&mi  mit  abgebrochener  Spitze  eingeführt  und  das  Rohr 
niit  Kupferoxyd  aufgefallt.  Der  Apparat  wird  wie  oben  (Fig.  6) 
zusammengestellt,  zuerst  die  vordere  und  hintere  Kupferoxyd - 
schickt  zum  Glühen  erhitzt  und  sodann  auch  der  Theil,  welcher 
das  Kügelchen  enthalt ,  allmälig  erwärmt ,  so  dass  die  Dämpfe 
^er  Flüssigkeit  langsam  über  das  glühende  Kupferoxyd  streichen 
ttnd  hier  vollkommen  verbrennen. 

Nicht  flüchtige  Flüssigkeiten,  Fette  und  dergl.,  bringt  man 
üi  einem  nachenformigen  Geßsse  von  Glas  oder  Porzellan  in 
^  Verbrennungsrohr,  vertheilt  sie  längs  der  Wand  desselben 
Bid  füllt  mit  Kupferoxyd  an. 


12  Einleitung. 

12.  In  manchen  Fällen  ist  man  genöthigt,  einige  Verände- 
rungen des  beschriebenen  Verfahrens  eintreten  zu  lassen.  Ge- 
wisse organische  Substanzen  lassen  sich  mit  Kupferoxyd  nicht 
vollständig  verbrennen,  weil  sie  nicht  innig  genug  mit  demsel- 
ben gemischt  werden  können  oder  beim  Erhitzen  viel  Kohle 
abscheiden,  die  nicht  mit  einer  zur  Verbrennung  genügenden 
Menge  von  Kupferozyd  in  Berührung  kommt.  Man  wendet 
alsdann  anstatt  des  letzteren  reines  chromsaures  Blei  an.  Das- 
selbe wird  durch  FälluDg  von  saurem  chromsaurem  Kalium 
mit  essigsaurem  Blei  erhalten,  gut  ausgewaschen,  getrocknet, 
geschmolzen  und  fein  pulverisirt.  Unmittelbar  vor  dem  Qe- 
brauche  muss  es  in  einer  Porzellanschale  stark  erhitzt  werden. 
Es  enthält  im  gleichen  Volum  mehr  Sauerstoff  als  das  Kupfer- 
oxyd, schmilzt  beim  Erhitzen  und  entwickelt  bei  starkem 
Glühen  Sauerstoffgas.  Alle  abgeschiedene  Kohle  wird  dadurch 
leicht  verbrannt. 

Häufig  bringt  man  auch  in  das  zugeschmolzene  Ende  des 
Verbrennungsrohres  vor  dem  Kupferoxyd  etwas  chlorsaures 
Kalium  ein,  aus  welchem  gegen  Ende  der  Verbrennung  durch 
Erhitzen  Sauerstoffgas  zur  Oxydation  der  letzten  Reste  vor- 
handener Kohle  entwickelt  wird. 

Bei  der  Analyse  organischer  Stoffe ,.  welche  Schwefel  und 
Halogene  enthalten,  mischen  sich  die  letzteren  und  schweflig- 
saures Gas  den  Verbrennungsproducten  bei  und  treten,  von 
dem  Kupferoxyd  nur  unvollkommen  zurückgehalten,  theil- 
weise  in  die  Absorptionsapparate  über,  deren  Gewicht  sie 
in  uncontrollirbarer  Weise  vermehren.  In  diesen  Fällen  vor 
allen  Dingen  ist  das  chromsaure  Blei  ein  trefflicher  Ersatz  für 
das  Kupferoxyd.  Aller  Schwefel  verwandelt  sich  mit  diesem 
in  schwefelsaures  Blei  —  die  Halogene  in  Chlor-,  Brom-  und 
Jodblei,  welche  Körper  bei  der  angewendeten  Temperatur 
weder  flüchtig  noch  zersetzbar  sind.  Stickstoffhaltige  Sub- 
stanzen geben  beim  Verbrennen  oft  Stickoxydgas,  welches  — 
mit  Lufb  gemengt  —  von  der  Kalilauge  absorbirt  wird  und 
das  Gewicht  der  Kohlensäure  zu  hoch  finden  lässt.  Man  bringt 
in  diesem  Falle  in  den  vorderen  Theil  der  Verbrennungsröhre 
eine  Lage  von  Kupferdrehspähnen ,  welche  man  vorher  durch 
Glühen  im  Wasserstoffgasstrome  mit  einer  rein  metallischen 
Oberfläche  versehen  hat.  Das  glühende  metallische  Kupfer 
zersetzt  das  Stickoxydgas  und  macht  den  Stickstoff  frei. 

13,  Sehr    bedeutende   Zeiterspamiss    neben  wesentlicher 
Vereinfachung  der  nöthigen  Manipulationen  bei  noch  grösserer 
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Sicherheit  der  Resultate  lassen  sich  bei  der  Kohlenstoff-  und 
WasserstofiTbestiininuxig  durch  Verbrennung  im  beiderseitig 
offenen  Rohre  im  Luft-  oder  Sauerstoffgasstrome  erreichen. 

In  ein  längeres  an  beiden  Seiten  offenes  Verbrennungsrohr 
I  Fig.  7)  wird  zwischen  die  Asbestpfropfen  d  und  e  eine  Schicht 

Fig.  7. 


a        i>        c  d  er 

von  kömigem  Kupferoxyde  eingebracht.    Die  Oeffnungen  sind 
mit   durchbohrten-  Korken   verschlossen ,   in   deren   einem   ein 
Glasrohr  für  Einleitung  von  trockner  und   kohlensäureireier 
Luft  oder  von  reinem   Sauerstoffgas  luftdicht   eingesetzt   ist, 
während  der  andere  (/)  später  das  Chlorcalciumrohr  aufnimmt, 
welches  weiterhin  mit  dem  Kaliapparat  in  Verbindung  steht. 
Das  Verbrennungsrohr  wird  im  Kohlenofen  oder  in  eigenen, 
zum  Glühen  von  Rohren  eingerichteten,  durch  Leuchtgas  ge- 
speisten Verbrennungsöfen  zum   Glähen   erhitzt,  und   gleich- 
zeitig ein   trockener   Luftstrom   hindurchgeleitet.     Auf  diese 
Weise  wird  der  ganze  Apparat  mit  seiner  Fällung  unmittelbar 
vollständig  und  durchaus  zuverlässig  ausgetrocknet.    Nachdem 
«odann  die  Absorptionsapparate  fär  Wasser  und  Kohlensäure 
angefugt   worden  sind,   wird   der  Stopfen   a   für  kurze   Zeit 
gelüftet  und  durch  die  Oeffnung  die  abgewogene  Substanz  in 
einem   Porzellan-  oder    Platinschiffchen   (c)  —  verdampf  bare 
Flüssigkeiten  in  der  beschriebenen   Glaskugel  —  eingeführt. 
Zweckmässig  ist  es,   zuletzt  noch   ein  an   einer  Seite  zuge- 
schmolzenes kurzes  Glasrohr  6,  welches  das  Verbrennungsrohr 
iast  ausfüllt,  einzuschieben.    Es  wird  dadurch  der  Querschnitt 
des  Gasstromes  wesentlich  verengert,  derselbe  also  bei  dem 
sonst  zu  voller  Verbrennung  nothwendigen  langsamen  Gange 
an   dieser  Stelle   wesentlich    beschleunigt   und    dadurch    ein 
Uückwärtsdiffundiren  der  beim  Erhitzen  des  organischen  Kör- 
pers entstehenden  Dämpfe  vermieden. 

Dem  Chlorcalciumrohre  giebt  man  zweckmässig  die  Gestalt 
Ton  Fig.  8  (a.f.S.).  Die  Kugel  a  nimmt  die  grösste  Menge  des 
entstehenden  Wassers  in  flüssiger  Form  auf  —  die  nicht  con- 
deosirten  Dämpfe  werden  auf  dem  langen  Wege  durch  beide 
Schenke]  des  Apparates  sehr  vollständig  absorbirt. 

Anstatt  des  Liebig'schen  Kugelapparates  mit  Kalilösung 
lägst  sich  sehr  zweckmässig  Natronkalk   zur  Absorption   der 
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KohlesBätire  anwenden.    Derselbe  wird  im  PorzellanmörBer   so 
weit  zerrieben,  daas  neben  feinem  Palver  noch  Stückchen  bis 


Fig.  8. 


Fig.  9. 


zur  GrösBe  von  ^ober  Hirse  erhalten  bleiben.  U-förmige 
leichte  Glasröhrchen  (Fig  9),  welche  in  dem  einen  Schenkel 
zwischen  zwei  Baumwollpfropfen  a  und  b  geschmolzenes  grob- 
gepulvertes  Chlorcalcium  enthalten,  werden  mit  dem  Natron- 
kalk-Pulver vollkommen  angefüllt  und  durch  horizontales  Auf- 
klopfen der  beiden  Schenkel  die  Scheidung  des  feinen  von  dem 
groben  Pulver  bewerkstelligt.  Letzteres  nimmt  den  oberen  Tbeil 
des  Querschnittes  ein  und  bietet  den  eintretenden  Gasen  dadurch 
einen  offenen  Weg,  von  welchem  aus  das  feinere  Pulver  unter 
sehr  betrachtlicher  Erhitzung  die  Kohlensaure  absorbirt.  Das 
dabei  frei  werdende  Wasser  wird  in  dem  zweiten  Schenkel  des 
Apparates  vom  Chlorcalcium  zurückgehalten. 

Um  die  Schnelligkeit  des  Gasstromes  und  den  Gang  der 

Verbrennung  beurtheilen  zu  können,  schiebt  man  zweckmässig 

zwischen   das  Chlorcalciumrohr   und  die  Natronkalkröhroben 

einen  kleinen  Glasapparat  von  beistehender  Form  (Fig.  10)  ein, 

viQ        in  dessen  unterstem  engem  Theile  sich  ein  Tropfen 

concentrirter    Schwefel    befindet.      Die    geringste 

meist  unwägbare  Spur  unverbrannt  entweichender 

organischer    Dämpfe    färbt    diese    Schwefelsäure 

dunkel. 

Anstatt  der  durchbohrten  und  an  den  Absorp- 
tionsapparaten über  siegelten  Korke  lassen  sich 
zweckmässig  Kautschukpfropfen,  welche  sich  leicht  lüften  lassen 
und  doch  vollkommen  dicht  sohliessen,  anwenden. 

Ist  der  ganze  Apparat,  wie  Fig.  11  unter  Anwendung 
eines  Gasofens  zeigt,« hergerichtet,  und  die  Substanz  im  Schiff- 
chen bei   glühendem  Kupferoxyd    eingeschoben,  so  wird  zu- 
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nächst  die  Stelle  des  eingeschobenen  Glasröhrchens  (b  Fig.  8) 
erhitzt,  allmälig  vorschreitend  auch  das  Schiffchen,  in  welchem 
nach  der  VerbrennuDg  ein  etwaiger  Aschengehalt  direct  wäg- 
bar zurückbleibt.  Im  Anfange  können  die  meisten  Körper  im 
Luftstrome,  hauptsächlich  auf  Kosten  des  Kupferoxydes,  welches 
in  den  vorderen  Parthien  zu  Metall  reducirt  wird,  verbrannt 
werden.  Zur  vollkommenen  Oxydation  zurückgebliebener 
Kohle  wird  später  reines,  durch  Kalilauge  entkohlensäuertes, 
und  durch  Chlorcalcium  getrocknetes  Sauerstoffgas  aus  einem 
zweiten  Gasometer  eingeleitet.  Ist  die  Verbrennung  vollendet, 
so  verwandelt  sich  das  reducirte  Kupfer  unter  Erglühen  wie- 
der in  Oxyd.  Das  Ein'eiten  von  Sauerstoffgas  wird  fortgesetzt, 
bis  dasselbe  aus  den  Absorptiousapparaten  unter  Entzündung 
eines  glimmenden  Hölzchens  merkbar  austritt,  dann  durch  LuÄ 
aus  dem  ersten  Gasometer  vollständig  wieder  verdrängt.  Die 
erkalteten  Absorptionsapparate,  sowie  das  wieder  heraus- 
gezogene Schiffchen  werden  alsdann  gewogen.  Das  Verbren- 
nungsrohr kann  sofort  zu  einer  zweiten  Analyse  benutzt  wer- 
den, denn  es  bleibt  in  zu  einer  solchen  vollkommen  vorbereitetem 
Zustande  —  d.  h.  durchaus  frei  von  Wasser  und  Kohlensäure, 
und  mit  reinem  Kupfer oxyd  gefüllt  —  zurück. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  bei  Analyse  stickstoff- 
haltiger Substanzen  der  Gasstrom  aus  den  oben  angeführten 
Gründen  nach  dem  Kupferoxyd  noch  eine  Schicht  glühenden 
Kupfers  passireu  muss.  Hat  man  halogenhaltige  Körper  za 
analysiren,  so  ersetzt  man  letzteres  durch  Silber  in  Form 
von  Rollen  dünnen  Bleches  oder  von  Silberschwamm.  Jede 
Spur  Halogen  tritt  an  das  metallische  Silber  über  und  wird 
durch  Glühen  im  Sauerstoffstrome  nicht  wieder  ausgetrieben. 
Schwefelhaltige  Körper  werden  unter  Anwendung  von  chrom* 
saurem  Blei  verbrannt,  oder  es  wird  bei  Benutzung  von  Kupfep- 
oxyd  der  Gasstrom  noch  über  vorgelegtes,  reines,  trockenes 
und  nur  wenig  über  100*^  erwärmtes  Bleisuperoxyd  geleitet, 
welches  alle  schweflige  Säure  zurückhält. 


2.    Bestimmung  des   Stickstoffs. 

14.  Die  Ermittelung  des  Stickstoffgeh&ltes  organischer 
Stoffe  geschieht  entweder  durch  Messung  desselben  in  Form 
von  Stickstoffgas  und  Berechnung  des  Gewichtes  aus  dem 
Volum,  oder  durch  üeberführung  in  Ammoniak,  dessen  Men^e 
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man  durch  Wägnng  des  daraus  erhaltenen  Platinsahniaks  be- 
stimmt. Das  entere  Verfahren  lässt  sich  auf  alle  stickstoff- 
haltigen Substanzen  anwenden,  da  sie  sammtlich  bei  vollstän- 
diger Yerbrennong  ihren  Stickstoffgehalt  als  Stickstoffgas  in 
Freiheit  treten  lassen  —  das  zweite  dagegen  fuhrt  wenigstens 
in  denjenigen  Fällen,  wo  der  Stickstoff  in  Verbindung  mit 
Sauerstoff  den  organischen  Körpern  einverleibt  ist  (z,  B.  Nitro- 
Terbindnngen),  nicht  zum  Ziele. 

Ohne  mannig&ltige  Abänderungsvorschläge  hier  zu  berück- 
sichtigen, mögen  zwei  vorzugsweise  häufig  angewendete  Me- 
thoden im  Folgenden  beschrieben  werden. 


15.  BeBtiimTinng  dee  Btiokstoflii  durch  Volum- 
Burch  die  Verbrennung  stickstoffhaltiger  organi- 
scher Stoffe  mit  Kupferoxyd  entstehen  —  wie  oben  ausgeführt 
wurde  —  Kohlensäuregas,  Wasserdampf  und  Stickstoffgas,  wel- 
chem gewisse  Mengen  Stickoxydgas  beigemengt  sein  können.  Die- 
selben lassen  sich  indessen  durch  Ueberleiten  über  glühendes 
metallisches  Kupfer  vollkommen  zu  Stickstoff  reduciren.  Beim 
Erkalten  der  Verbrennungsproducte  scheidet  sich  das  Wasser 
in  flussiger  Form  ab,  die  Kohlensäure  —  und  ebenso  Halogene 
und  schweflige  Säure,  wenn  sie  beigemengt  sein  sollten  —  kön- 
nen leicht  durch  gelöste  Alkalien  absorbirt  werden,  so  dass 
das  entstandene  Stickstoffgas  in  reinem  Zustande  und  direct 
messbar  übrig  bleibt,  wenn  man  nur  dafür  gesorgt  hat,  dass 
demselben  keine  Atmosphärgase  beigemengt  sind«  Die  einzige 
Schwierigkeit  des  Verfahrens  ergiebt  sich  demnach  durch  die 
Aufgabe,  die  indifferenten  Gase  der  Luft  vor  dem  Beginne  der 
Verbrennung  vollständig  aus  dem  Apparate  zu  entfernen.  Es 
kann  dies  durch  vollständiges  Evacuiren  mittelst  Quecksilber- 
laftpnmpen  —  noch  einfacher  aber  durch  einen  Strom  von 
Kohlensäuregas  bewerkstelligt  werden.  Man  verfahrt  dabei  in 
folgender  Weise: 

Ein  etwa  1  Meter  langes  Verbrennungsrohr  (Fig.  12)  wird 
zunächst  an  seinem  verschlossenen  Ende  mit  etwa  30  Gramm 

p.     .A  sauren    kohlensau- 

ren  Natriums    be- 
schickt,   ab,  dar- 


auf eine  Schicht  bc 
von  reinem  Kupfer- 
oxyd gegeben,  auf 
diese  das  Gemisch 

Sireckcr-Witlicenaf,  Oxganische   Chemie.  2 
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von  Kupferosfd  mit  dem  abgewogene d  Untertuchuugs- 
objecte  {cd)  geschictitet,  eine  Schiebt  {de)  von  reiuem  Kupfer- 
oxyd ftafgesetzt  nnd  der  Rest  des  Rohres  {ef)  mit  Kupferdreh- 
apähnen  von  rein  metalliecher  Oberfläche  sugefnllt.  Znletzt 
wird  die  Mündang  des  Rohres  mit  einem  darchbohrten ,  mit 
GasIeitnngaTohr  versehenen  Piropfen  verschloMen. 

Da»  BO  vorgerichtet«  Hohr  ab  (Fig.  13)  legt  man  in  einen 
mit  Gas  oder  Kohleo  geheisten  Verbrennungsofen,  Terbindet 


mit  dem  geobgenen  GaBleitangsrobr  cf  und  taucht  dieiea  iu 
Quecksilber  ein.  Man  erwärmt'  sodann  die  eine  Hälfte  des 
sauren  Natriumcarbonat«B  bei  a  (Fig.  12)  bis  zur  euer- 
glichen  Zersetzung.  IXe  entwickelten  Gase,  Kohlensäure  und 
Waseerdampf  (SNaHCO,  ^  Na,COa  -f-  HjO  +  COs)  verdrän- 
gen die  in  dem  Verbrennungsapparate  enthaltene  Luft,  welche 
in  Blasen  durch  das  Quecksilber  austritt.  Von  Zeit  za  Zeit 
wird  etwas  von  dem  entweichenden  Oaee  in  mit  Quecksilber 
nnd  Kahlauge  vollkommen  gefüllten  Probirgläschen  aufge- 
fangen. Erst  wenn  eine  solche  Gasprobe  von  der  Kalilöaung 
ohne  Rest  absorbirt  wird,  igt  man  sicher,  die  Luft  vollständig 
aas  getrieben  zu  haben. 

Ueber  die  Mündung  des  Gaslei tungsrohres  wird  sodaDn 
ein  mit  Quecksilber  gefülltes  Gasmessrohr  C  (Fig.  13)  gebracht, 
in  das  man  etwa  50  bis  60  Kubikcentimeter  concentrirte  Kali- 
lange  hat  aufsteigen  lassen,  und  nun  die  Verbrennung  begon- 
nen.  Zunächst  wird  das  reine  Kupferoxjd  bei  de  und  bc 
(Fig.  12)  und  das  vorgelegte  Kupfer  tf  zum  Glühen  gebracht 
und  die  Erhitzung  allmäli^  auch  auf  das  Gemenge  von 
Kupferozyd  und  Substanz  ausgedehnt.   Sobald  das  ganze  Rohr 


Elementaranalyse.  19 

zvrischen  b  und  /  glübt,  lässt  die  anfangs  lebhafte  Gasentwicke- 
Inng  nach.  Es  ist  dann  alle  organische  Substanz  verbrannt 
und  der  grösste  Theil  ihrer  Ozydationsproducte  in  das  Mess- 
rohr abergetreten.  Die  letzten,  noch  im  Verbrennungsrohre 
zaräckgebliebenen  Antheile  des  Stickstoffgases  werden  schliess- 
lich durch  einen,  ans  der  zweiten  Hälfte  des  doppelt  kohlen- 
eanren  Natriums  entwickelten  Kohlensanrestrom  vollständig  in 
dus  Messrohr  übergeführt.  Selbstverständlich  sammelt  sich  in 
diesem  nur  der  Stickstoff  an.  Nach  einiger  Zeit  sobald  man 
der  volUtändigen  Absorption  der  Kohlensäure  durch  die  Kali- 
lauge völlig  sicher  ist,  wird  das  Messrohr  mit  Hülfe  einer  dar- 
unter geschobenen  kleinen,  mit  Quecksilber  gefällten  Porzellan- 
schale  in  einen  grossen  mit  destillirtem  Wasser  gefüllten  Cylin- 
der  übergeführt  und  das  absperrende  Quecksilbergefass  entfernt. 
Der  Metallinhalt  des  Rohres  sammt  der  Kalilösung  sinken  nie- 
der xind  werden  durch  Wasser  ersetzt  Man  senkt  den  Mess- 
apparat darauf  so  tief  in  das  Wasser  des- Cy linders  ein,  dass 
die  Oberflächen  sich  aussen  und  innen  gleich  hoch  einstel- 
len, lässt  einige  Zeit  stehen,  bis  Gas  und  Wasser  die  Zimmer- 
temperatur angenommen  haben,  liest  hierauf  die  Gasmenge  ( V) 
auf  der  Cubikcentimetertheilung  des  Messrohres  ab  und  notirt 
gleichzeitig  die  Temperatur  (t-  in  Centigraden)  uad  den  Barome- 
terstand {b  in  Millimetern).  Das  Gewicht  des  erhaltenen  Stick- 
stoffgases ist  alsdann,  mit  Berücksichtigrang  der  Spannung  des 
Wasserdampfes  für  die  Temperatur  t  {w  in  Millimetern) 

V  (b  —  w) 
=  760(1  +  0,00367  0  ^  ^^^^'^^  ö«-*™«*' 

16.  Befltinunung  des  Stickstoff  in  der  Form  von 
Ammoniak«  Die  meisten  stickstoffhaltigen  organischen  Stoffe 
entwickeln  heim  Glühen  mit  Alkalien  sämmtlichen  Stickstoff 
in  der  Form  von  Ammoniak.  Der  hierzu  nothwendige  Wasser- 
stoff wird  entweder  von  der  organischen  Substanz  selbst  oder 
von  dem  Hydratwasserstoff  des  Alkalis  geliefert,  dessen  Sauer- 
stoff einen  Theil  des  Kohlenstoffs  zu  Kohlensäure  oxydirt. 
Letztere  bleibt  in  Form  von  kohlensaurem  Alkali  zurück. 
Statt  der  reinen  Alkab'en  eignet  sich  zur  Anwendung  besser 
eine  Mischung  von  Calciumhydrat  mit  Natriumhydrat,  welche 
man  erhält,  wenn  man  in  concentrirte  Natronlauge  etwa 
doppelt  so  viel  Aetzkalk  einträgt,  als  die  Lösung  Natrium- 
hydrat enthält,  und  das  überschüssige  Wasser  durch  schwaches 
Glühen  in  hessischen  Tiegeln  entfernt.   Das  hierdurch  erhaltene 

2* 
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Gemenge,  der  »ogmitiaJit* ,  schon  veiter  oben  alt  Absorptioiii- 
mittel  für  Kohle  Ulnare  erwähute,  Natronkalk,  wird  gepulvert 
and  in  gut  verBchloBBenen  OettUsen  aufbewahrt  Er  hat  vor 
reinen  Alknlien  den  Voreug,  daii  er  in  achwacher  GlnhhiUe 
nicht  ichtniUt  und  die  Röhren  daher  auch  weniger  angreift. 
Die  AuBführnng  der  Analyse  geschieht  EweckmÖMig  in 
folgender  Weise.  Man  wägt  die  zu  analysirende ,  vorher  fein 
gepulverte  Substanz  genau  ab,  Termischt  sie  mit  der  6  bis  10- 
facheu  Menge  Natronkalk  in  einem  lanwarmen  Miachonga- 
möraer,  bringt  das  Gemenge  in  eine  hinten  zu  schräger  Spitze 
aasgeiogene  Verbren nungBröhre,  welche  schon  etwa«  Natron- 
kalk enthält,  spült  den  Mörser  mit  Natronkalk  aus  tind  füllt 
damit  die  Röhre  fast  voUständig  an.  Vor  die  Mischung  bringt 
man  noch  einen  lockeren  Asbestp tropfen  und  setzt  mit  Hülfe 
eines  luftdicht  ach li essenden  Korkes  einen  mit  verdünnter  Salz- 
■äure  gefüllten  Kugelapparat  ein ,  durch  welchen  die,  Gase 
streichen  and  in  dem  das  Ammoniak  zurückgehalten  wird. 
Die  Röhre  a  (Fig  14)  wird  zuerst  in  ihrem  vorderen  Theile, 


später  nach  ihrem  geschlossenen  hinteren  Ende  vonchreitend, 
zum  Glühen  erhitzt.  Meistens  entwickelt  sieb  hierbei  neben 
Ammoniak  auch  freier  Wasserstoff  und  Kohlenwssserstoffgftse, 
welche  meist  unabsorbirt  durch  die  Salzsäure  entweichen. 

Nach  beendigter  Verbrennung ,  wobei  die  anfangs  ge- 
schwärfte  Masse  wieder  gaoE  weiss  geworden  sein  maai,  bricht 
man  die  Spitie  der  Verbrennangsröhre  ab  und  sangt  etwas 
Laft  durch  den  Apparat,  um  sämmtlichee  Ammoniak  in  den 
Kagelapparat  äberzufTihren.  Letzterer  wird  sodann  abgenom- 
men, in  eine  Porzellan  schale  entleert,  wiederholt  mit  reinem 
Wasser  ausgewaschen,  Sänre  nebst  Waschwaaeer  mit  einem 
üeberschuss  von  Platjnchlorid  vermischt  und  das  Ganze  im 
Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft 
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Der  Rückstand  enthält  neben  Ammoniomplatinchlorid 
(X^H^PtCl«)  überscliüBsigeB  Chlorplatin.  Letzteres  wird  dnrch 
ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  ausgezogen  und  der  un- 
lösliche PlatinwalTniak  auf  einem  bei  100®  getrockneten  und 
gewogenen  Filter  gesammelt,  mit  Aether- Alkohol  vollständig 
aoBgewaschen  und  nach  dem  Wiedertrocknen  bei  derselben 
Temperatur  sein  Gewicht  bestimmt.  Je  100  Theile  Platin- 
nhniak  enthalten  6^  Theile  Stickstoff.  Man  kann  auch  unter 
Teraschung  des  Filters  den  Platinsalmiak  durch  Glühen  zer- 
setzen und  das  hinterbleibende  Platin  wägen.  Für  jedes  Atom 
Platin  (197,5)  werden  zwei  Atome  Stickstoff  in  Rechnung  ge- 
bracht, oder  für  100  Theile  Platin  müssen  14,172  Theile  Stick- 
stoff in  der  untersuchten  Substanz  vorhanden  gewesen  sein. 

Yiele  organische  Stoffe  entwickeln  ihren  Stickstoff  beim 
Glühen,  wenigstens  theilweise,  nicht  in  Form  von  Ammo- 
xiiak,  sondern  in  Verbindung  mit  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff in  Form  von  organischen  Basen,  deren  Salzsäureverbin- 
dnngen  sich  indessen  mit  Platinchlorid  zu  dem  Platinsalmiak 
ähnlichen  Körpern  vereinigen,  in  welchen  stets  auf  ein  Platin- 
atom  zwei  Stickstoffatome  vorhanden  sind.  Es  ist  deshalb 
stets  geboten ,  nicht  nur  den  trocknen  Platinsalmiak ,  sondern 
aach  das  beim  Glühen  zurückbleibende  Platin  zu  wägen  imd 
erentuell  nur  aus  diesem  den  Stickstoffgehalt  zu  berechnen. 


Bestimmung  der  Halogene. 

17.  In  allen  Fällen,  wo  organische  Halogenverbindungen 
nicht  direct  durch  Wasser  unter  vollständigem  Uebergange 
des  Hidogenes  in  seine  Wasserstoffsäure  (wie  dies  bei  den 
Chlor-,  Brom-  u.  s.  w.  Verbindungen  der  organischen  Säure- 
radicale  geschieht)  zersetzt  werden,  müssen  die  Halogene  durch 
ettergischer  wirkende  Reagentien  —  meist  unter  völliger  Zer- 
störung des  Körpers  durch  totale  Oxydation  —  in  durch  Silber- 
lösong  föUbaren  Zustand  übergeführt  werden. 

Sehr  häufig  gelingt  diese  Umwandlung  durch  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  eine  wässerige  Lösung  der  organi- 
schen Substanzen.  So  setzt  sich  z.  B.  Monoohloressigsäure 
dabei  nach  folgender  Gleichung  um: 

CaHgClOa  +  Na,  =  CaHaNaO,  +  NaCl. 

Bas  gebildete ,  in  wässerige  Lösung  übergehende  Natrium- 
lialoid  giebt  alsdann  sein  Halogen  leicht  an  Silber  ab. 
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Ist  eine  vorangehende  Zerstörung  der  organischen  Sub- 
stanz nicht  zu  umgehen,  so  kann  sie  durch  Glühen  mit  reinem 
gebranntem  Kalk  in  einer  Verbrennungsröhre  ausgeführt  wer- 
den. Die  Einrichtung  ist  dann  ganz  ähnlich  der  zur  Stick- 
stoffermittelung in  Form  von  Ammoniak  —  nur  wird  kein 
Absorptionsapparat  vorgelegt.  Den  Glührückstand  löst  man, 
wie  schon  für  die  qualitative  Nachweisung  der  Halogene  ange- 
geben worden  ist,  in  verdünnter  Salpetersäure,  fällt  mit  Silber- 
lösung aus  und  .bringt  das  auf  einem  Filter  gesammelte  und 
gewaschene  Halogensilber  nach  dem  Schmelzen  wie  gewöhnlich 
zur  Wägung. 

Da  bei  diesem  Verfahren  ein  grosser  Ueberschuss  von 
Eialk  angewendet  werden  muss,  erhält  man  bedeutende  Flüssig- 
keiisvolume,  welche  die  Filtratipn  zu  einer  oft  ziemlich  lang- 
wierigen Operation  machen. 

In  neuerer  Zeit  wird  durch  eine  andere  Methode  dieser  Uebet- 
stand  vollkommen  vermieden.  Sie  gründet  sich  auf  die  vollständige 
Oxydirbarkeit  der  meisten  organischen  Verbindungen  durch  Salpe- 
tersäure bei  erhöhter  Temperatur.  In  vielen  Fällen  lässt  sich  das 
Reagens  in  verdünntem  Zustande  (1,2  bis'  1,3  specif.  Gewicht) 
anwenden  und  wirkt  vollständig  schon  bei  130^  bis  150®  Cel- 
sius. Der  Einwirkung  rother  rauchender  Salpetersäure  bei 
180®  bis  200®  C.  widerstehen  nur  sehr  wenige  orga- 
nische Stoffe.  Selbstverständlich  erfordert  das  Er- 
hitzen auf  solche  Temperaturen,  welche  sämmtlich 
oberhalb  des  Siedepunktes  der  Salpetersäure  liegen, 
die  Anwendung  von  höherem  Druck  in  starkwan- 
digen  zugeschmolzenen  Glasröhren. 

Die  zu  analysirende  Substanz  wird  in  kleinen^ 
sehr  dünnwandigen,  zweckmässig  mit  umgeboge- 
nen und  daher  leicht  abbrechenden  Gapillaren 
versehenen  Glaskügelchen  abgewogen,  mit  einem 
Ueberschuss  massig  concentrirter ,  wenn  nöthig 
rauchender  Salpetersäure  und  von  Silbemitrat  in 
starkwandigen  Glasröhren  eingeschlossen,  wobei 
man  dafür  sorgt,  dass  die  Spitze  derselben  ein 
dickwandiges  Capillarrohr  bildet.  Fig.  15  stellt 
den  hergerichteten  Apparat  dar. 

Durch  starkes  Schütteln  wird  sodann  das  Glas- 
kügelchen zertrümmert,  so  dass  die  Substanz  mit 
der  Salpetersäure  in  Berührung  kommt,  und  nun- 


Fig.  15. 
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mehr  die  Röhre  im  Lnfibade  mehrere  SUindeii  lang-  anf  etwa 
130>,weiuiiiötbigaUrker,aiif  ie00bis200<>,erhitzt  Um  gegen  die 
Folgen  etwa  staUfindender  Ezploiioaen  geaichert  zu  sein,  wer- 
den die  zuireacbmolseDeD  Olaeröhren  in  einieitig  offene,  durch 
die  Seitenwand  eines  alUeitig  geachicmieoen  LoftbadkaBtena 
eingeschobene  Bchmiedeeiseme  Röhren  gelegt.  Findet  ein  Zer- 
springen derselben  anler  dem  EinfluMS  de>  oft  allerding«  sehr 
l«d«Dtenden  inneren  Prackea  statt,  io  fliegen  die  Trümmer 
fTÖsatentheils  ans  der  Oeffnung  dei  EieenrohreB  in  durch  letz- 
tere« gegebener  ßichtnng  heran«.  Der  Apparat  wird  lo  aufge- 
stellt, dasB  die  Schoaalinie  auf  feete  Wände  trifft,  an  welchen 
die  Glaaeplitter,  ohne  zu   «chaden,   abprallen.     Fig.  16  itellt 


einen  derartigen  Luftbadofen  mit  drei  neben  einander  liegen- 
d«Q  eisernen  Iiäufen  und  den  eingeaenkten  Thermometern  dar. 
Nach  vollendeter  Reaction  liest  mau  den  Apparat  toH- 
(Undig  «rkalten,  ninunt  die  Glasröhren  vorsichtig  heraus,  nm- 
witkelt  sie  mit  einem  Tache  bis  anf  die  capillare  Spitze  und 
erweicht  letztere  vorsichtig  in  einer  Flamme.  Der  innere 
Druck  bläst  die  Spitz«  auf  und  die  stark  geipannten  Gase  — 
Kohlensäureanhydrid  nnd  die  Reduotionsproducte  der  Salpeter- 
länre  —  entweichen  gefahrlos.  Das  Glasrohr  wird  sodann  vor- 
lichtig  zenchnitteu ,  der  Inhalt  vollkommen  in  ein  Becherglas 
aaBgespüh  nnd  nach    genügender  Verdüimnng   der  Salpeter- 
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säure  das  gebildete  Silberhalo'id  sammt  den  Trümmern  des 
Kügelchens  auf  einem  Filter  gesammelt,  gewaschen,  getrocknet 
und  nach  dem  Veraschen  des  Filters  das  Günze  gewogen. 
Durch  Subtraction  des  Gewichtes  der  Filterasche  und  des 
Glaskügelchens  erfahrt  man  das  Gewicht  des  Chlor-,  Brom- 
oder Jodsilbers,  aus  welchem  die  Menge  des  Halogens  berech- 
net wird. 


Bestimmung   des   Schwefels   und   Phosphors. 

18.  Manche  schwefelhaltigen  organischen  Körper  lassen 
sich  durch  Salpetersäure  vollkommen  oxydiren,  so  dass  der 
Schwefel  vollkommen  in  Schwefelsäure  übergeht.  Es  dienen 
dazu  die  eben  beschriebenen  Vorrichtungen.  Aus  der  mit 
Wasser  stark  verdünnten  sauren  Oxydationsflüssigkeit  fallt 
man  die  Schwefelsäure  unter  den  gewöhnlichen  Vorsieb ta- 
inaassregeln  durch  Chlorbarium.  War  gleichzeitig  Halogen  zu 
bestimmen  gewesen,  so  ist  die  von  dem  Silberniederschlage 
abfiltrirte  Flüssigkeit  zunächst  durch  Salzsäure  zu  entsilbern 
und  erst  aus  dem  Filtrate  die  Schwefelsäure  zu  fallen.  Ent- 
hält die  durch  Salpetersäure  im  Glasröhre  oxydirte  Substanz 
Phosphor,  Arsen  oder  Metalle,  so  finden  sich  dieselben  als 
Phosphorsäure ,  Arsensäure,  Oxyde  oder  salpetersaure  Salze  in 
der  Oxydationsflüssigkeit  und  können  nach  den  gewöhnlichen 
Methoden  der  quantitativen  Analyse  unorganischer  Körper  be- 
stimmt werden. 

Sehr  häufig  widerstehen  indessen  gerade  die  organischen 
Schwefel  Verbindungen  der  Oxydation  durch  Salpetersäure  ausser- 
ordentlich energisch,  so  dass  die  Zersetzung  nur  durch  Zusam- 
menschmelzen mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Alkali  aus- 
geführt werden  kann.  Von  beiden  ist  so  viel  zu  einer  abgewoge- 
nen Quantität  de&  Untersuchungsobjectes  sorgfaltig  hinznzu- 
mischen,  dass  eine  Verpuffung  beim  Erhitzen  nicht  eintreten  kann. 
Flüchtige  Schwefelverbindungen  werden  zweckmässig  zuerst  im 
Glasrohre  durch  Salpetersäure  voroxydirt,  wobei  sie  in  nicht* 
flüchtige  Körper  übergehen.  Die  saure  Lösung  wird  alsdann 
mit  festem  kohlensaurem  Alkali  stark  übersättigt,  das  Ganze  in 
einer  Platinschale  zur  Trockne  gebracht  und  geschmolzen.  Ist 
alle  Kohle  verbrannt,  die  schwach  glühende  Masse  völlig  weiss 
geworden,  so  lässt  man  erkalten,  löst  die  Schmelze  in  Wasser 
und  fallt  die  Schwefelsäure  als  Bariumsalz  aus. 
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Bestimmaiig  des   SaaerBtoffs. 

19.  Der  Sauerstoffgehalt  der  organischen  Stoffe  wird  auf 
iadirectem  Wege,  darcb  den  sogenannten  Verlust,  bestimmt. 
Man  ennittelt  demnach  zuerst  die  in  100  Gewichtstheilen  der 
Snbftanz  enthaltenen  Mengen  aller  anderen  Elemente  (die 
ieoerbeständige  Yerbrennungsproducte  bildenden  durch  Unter- 
saehimg  der  Asehe)  und  nimmt  das  an  100  Fehlende  für 
Saaerstoff  an. 

Wenn  z.  B.  bei  Verbrennung  von  0,300  Oramm  des  nur 
aos  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehenden  Rohr- 
znekere  0,463  Gramm  Kohlensäure  und  0,174  Gramm  Wasser 
erhalten  werden,  so  berechnet  sich  daraus 

Kohlenstoff    '  =  42,10  Procent 

Wasserstoff  =    6,43 


Summa     48,53 
Sauerstoff  (Verlust)  =  61,47 

100,00 


n 
n 


Ermittelung  der  chemischen  Formel 
der  organischen  Verbindungen. 


20.  Bereohnuns  der  atomistiflohen  Verhftltniflsfor» 
mel.  Die  Ergebnisse  der  nach  den  oben  beschriebenen  Me- 
thoden ausgeführten  Elementaranalyse  eines  organischen  Stoffes 
werden  stets  in  Procentzahlen  umgerechnet,  um  aus  diesen 
alsdann  die  chemische  Formel  abzuleiten.  Dividirt  man  die 
Procentzahlen  aller  in  einem  Körper  vorhandenen  Elemente 
je  durch  die  betreffende  Atomgewichtszahl,  so  drücken  —  wie 
leicht  einzusehen  —  die  Quotienten  das  Yerhältniss  aus,  in 
welchem  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-,  Sauerstoff-  etc.  Atome  mit 
einander  verbunden  sind.  Diese  meist  aus  Brüchen  bestehen- 
den Atom- Verhältnissquotienten  werden  sodann,  wenn  nöthig- 
mit  einer  gewissen  Abrundung,  auf  möglichst  einfache  glänze 
Zahlen  reducirt  und  führen  so  ohne  Weiteres  zur  atomiati- 
sehen  Yerhältnissformel  des  betreffenden  Körpers.  Da 
nämlich  die  chemische  Analyse,  wie  überhaupt  jede  Messung' 
und  Wägung,  gewisse  Abweichungen  von  der  Wirklichkeit^ 
oder  einen  sogenannten  Fehler  enthält,  so  kann  eine  solche 
chemische  Formel  noch  als  statthaft  angenommen  werden, 
auch  wenn  die  daraus  berechnete  procentische  Zusammen- 
setzung nicht  ganz  genau  mit  der  durch  den  Versuch  gefun- 
denen übereinstimmt,  vorausgesetzt  dass  die  Abweicban^ 
eine  gewisse  Grenze  nicht  überschreitet.  Die  letztere  betragt 
erfahrungsgemäss  bei  guten  Analysen  für  den  Kohlen8to£r- 
gehalt  bis  0,3,  für  den  Wasserstoff  bis  0,2  Procent. 

Um  dieses  Verfahren  zu  erläutern,  mögen  einige  Bei- 
spiele hier  Platz  finden. 
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Bei  der  Verbrennimg  reiner,  krystallinischer  Essigsäure 
hat  msn  folgende  procentische  Zusammenaetzang  gefunden: 

Kohlenstoff 39,82 

Wasserstoff 6,75 

Sauerstoff 53,43 

100,00 

Bividirt  man  durch  die  Atomgewichtszahlen,  so  drücken 
die  Quotienten  das  Verhältniss  der  in  der  Verbindung  enthal' 
teoen  Elementaratome  aus : 

för  den  Kohlenstoff  ^7^  =  3,318 

für  den  Wasserstoff  -^^  =  6,750 

für    den  Sauerstoff  ^^  =  3,339 

lo 

Rechnet  man  nun  diese  Verhältnisse  auf  1  Atom  Kohlen- 
^off  tun,  so  ergiebt  sich 

auf  1  Atom  Kohlenstoff  =:  C| 

Wasserstoff  ^2_  =  Ha,084 

3!339 
3,318 

oder  mit  Rücksicht  auf  unvermeidliche  Fehler  so  genau  als 
B  erwartet  werden  kann,  die  atomistische  Verhältnissformel 
CH|0,  für  welche  sich  die  folgende  procentische  Zusammen- 
Setzung  berechnet: 

C  =  40,00 
H  =  6,67 
0  =  53,33 

100,00 


Ermittelung  der  Molecularformel. 

81.  Die  chemische  Formel  eines  Stoffes  soll  indessen 
Qiehr  sein,  als  der  blosse  Ausdruck  der  procenti sehen  Zusam- 
inenietzimg  und  des  einfachsten  Atomverhältnisses ;  sie  soll 
die  atomistische  Zusammensetzung  der  kleinsten  relativen  für 


Sauerstoff     A.^  =:  Oi^qq^ 
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sich  ezisürenden  Mengte  des  Körpers  —  seines  Moiecules  — 
aasdrücken,  soll  atomisiisclie  Molecularformel  sein.  Die 
letztere  kann  nun  evident,  ohne  Aenderung  der  procentischen 
Zusammensetzung,  irgend  ein  ganzzahliges  Vielfaches  der 
atomistischen  Yerhältnissformel  darstellen,  das  Essigsäuremole- 
cul  also  möglicherweise  dem  Ausdrucke  C2H4O2,  CsH^Os  etc. 
entsprechen. 

um  daher  die  wirkliche  chemische  Formel  eines  Körpers 
zu  finden,  muss  man  ausser  seiner  procentischen  Zusammen- 
setzung noch  das  relative  Gewicht  seines  Moiecules  entweder 
aus  gewissen  physikalischen  Eigenschaften  (namentlich  der 
Dampfdichte,  siehe  weiter  unten),  oder  durch  Analyse  von  ihm 
ableitbarer  Producte  chemischer  Umwandlung  besonders  er- 
mitteln. 

Zu  dem  letztem  Verfahren  eignen  sich  bei  organischen 
Säuren  und  Basen  vor  allen  Dingen  ihre  Salze ,  bei.  indifferen- 
ten Körpern,  namentlich  den  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasser- 
Istoff  bestehenden,  ihre  Halogensubstitutionsproducte ,  d.  h. 
Derivate,  in  denen  der  ursprünglich  vorhandene  Wasserstoff 
theilweise  durch  Halogen  ersetzt  ist.  In  vielen  Fällen  giebt 
indessen  erst  die  Untersuchung  einer  grossen  Zahl  verschiede- 
ner Umwandlungsproducte  genügende  Anhaltspunkte  für  die 
sichere  Beurtheilung  der  Moleculargrösse  ab. 

2d.  Wird  z.  B.  die  Essigsäure  durch  Kochen  mit  Silber- 
oxyd in  ihr  Silbersalz  verwandelt  und  dieses  der  Analyse 
unterworfen,  so  stellt  sich  die  folgende  procentische  Zusam- 
mensetzung heraus: 

C    =   14,28 

H    =     1,85 

Ag  =  64,82 

0    =   19,05^ 


100,00 
Aus  derselben  berechnet  sich  das  Atomverhältniss 

C  =  ^  =  1,19  =  1,98 

H  =  -^  =  1,86  =  8,08 

Ag  =  ^  =  0,60  =  1,00 

0  =  1M5.  =  1,19  =  1,98 
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Die  einfachste  procentische  Molecnlarformel  far  du  ewig- 
Baore  Silber  ist  daher 

CjHjAgO,. 

and  verlangt  far  die  EssigBänre  eine  Molecnlarformel  minde- 
stens Yon  der  Grösse  C2H4  0sy  d.  h.  das  Doppelte  von  der 
froher  erznittelten  atomistischenVerhältnissformel.  Diese  Mole- 
cnlarfonnei  hat  sich  dnrch  alle  übrigen  Verhältnisse  bestätigt, 
fto  dass  sie  gegenwärtig  allgemein  anerkannt  ist. 

Die  gleiche  procentische  Zusammensetsnng  wie  die  Essig- 
säure zeigen  noch  mehrere  organische  Substanzen,  z.  B.  der 
getrocknete  Tranbenzacker,  die  Milchsäure  etc.,  bei  durchaus 
abweichenden  Eigenschaften.  Die  Analysen  von  Derivaten 
dieser  Körper  fahren  nun  in  der  That  zu  durchaus  anderen, 
die  Unterschiede  bis  zu  gewissem  Grrade  erklärenden  Molecular- 

formeln. 

Das   Silbersalz  der  Milchsäure  z.  B.  erg^iebt  für  dieselbe 

den  Ausdruck   CgH^Os,  da  es  auf  1   Silberatom  je  3  Atome 

Kohlenstoff  und  Sauerstoff  und  6  Wasserstoffatome  enthält: 

Grefundene  Atom-  Auf  1  At.  Ag 

Procentzahl      Quotienten        gefunden         abgerundet 

C  18,36  1,530  3,02  3 

H  2,50  2,500  4,94  5 

Ag  54,65  0,506                    1  1 

O  24,49  1,531  3,03  3 

28.  Um  die  Molecnlarformel  einer  organischen  Basis  zu 
bestimmen,  analysirt  man  dieselbe  sowohl  für  sich  als  auch  in 
Form  ihrer  Salze,  welche  sie  mit  den  Säuren  —  am  einfach- 
sten wohl  mit  Chlorwasserstoff  —  bildet.  Zieht  man  dabei  in 
Betracht,  dass  die  organischen  Basen  oder  Alkaloide  sich  in 
chemischer  Beziehung  wie  das  Ammoniak  verhalten,  d.  h.  sich 
mit  den  Säuren  ohne  Wasserabscheidung  verbinden,  so  ist  es 
leicht,  ans  der  Zusammensetzung  dieser  Salze  ohne  Weiteres 
die  der  Basis  selbst  abzuleiten. 

Als  Beispiel  möge  hier  die  Formel  der  Chlorwasser- 
fftoffrerbindang  des  Kreatinins  berechnet  werden.  Die 
Elementaranalyse  ergab  die  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung 

Kohlenstoff 32,48 

Wasserstoff 5,30 

Stickstoff 28,27 

Chlor 23,41 

Sauerstoff 10,54 


4  X  12    = 

4C 

8X1    = 

8H 

3  X  14    = 

3N 

1  X  36,5  = 

ICl 

1  X  16    = 

10 
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Bechnet  man  dieselbe  auf  85,5  Gewichtstheile  oder  1  Atom 
Chlor  um,  so  findet  man 

Kohlenstoff  48  = 
Wasserstoff  8  =s 
Stickstoff  42  = 
Chlor  36,5  = 

Sauerstoff      16    = 

Die  chemische  Formel  des  salzsauren  Kreatinins  ist  also 
G^HgNsOCl.  Wenn  man  hiervon  HCl  abzieht,  so  findet  man 
für  das  Kreatinin  selbst  C4H7N3O,  mit  welcher  Formel  die 
Ergebnisse  der  directen  Analyse  des  fireien  Kreatinins  überein- 
stimmen, denn  diese  zeigte  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung : 

Berechnet  Gefunden 
C4              48            42,48  42.54 

H7  7  6,19  6,38 

Ng  42  37,17  37,20 

0  16  14,16  13,88 

1  Mol.  Kreatinin    113        100,00  100,00 

24.  Da  die  sogenannten  indifferenten  Stoffe,  d.  h.  solche, 
welche  weder  basischer  noch  saurer  Natur  sind,  keine  Verbin- 
dungen eingehen,  so  muss  man  zur  Bestimmung  ihres  Mole- 
cules  andere  Umsetzungen  benutzen:  entweder  Spaltungen^ 
d.  h.  Zersetzung  in  mehrere  andere  Verbindungen  von  bekann- 
ter Molecularformel,  deren  Mengenverhältniss  man  zu  emutteln 
hat,  oder  Substitutionsvorgänge. 

Die  Analyse  des  Essigäthers  z.  B.  ergiebt  für  denselben 
als  einfachste  Atomverhältnissformel  C2H4O;  bei  der  Behand 
lung  mit  Kalilauge  aber  spaltet  sich  derselbe  in  gleiche  Moli* 
cule  Aethylalkohol,  C^Hi^O,  und  essigsaures  Kalium  C^HsKO^ 
Man  ersieht  daraus,  dass  der  obige  Ausdruck  zu  verdoppeli 
ist,  um  der  Molecularformel  der  Verbindung,  welche  viei 
Kohlenstoffatome  enthalten  muss,  zu  entsprechen.  Die  Zer 
Setzung  verläuft  alsdann  nach  der  Gleichung: 

C^HeOa  -f  KOH  =  CaH«0  +  CaHaKOg. 

26.  Aus  der  Analyse  des  Benzols  leitet  sich  das  eiu 
fachste  atomistische  Verhältniss  CH  ab.  Eine  krystalliniscH 
Verbindung  desselben  mit  Chlor  scheint  dieselbe  zu  bestätige  r 
denn  ihre  Untersuchung  führt  zu  dem  Verhältnisse  CH  C 
Wird  sie  jedoch  mit   alkoholischer  Kalilösung  behandelt,     f; 
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verwandelt  sie  rieh  in  ein  Oel,  welches  anf  ein  Chloratom  zwei 
Kohlenstoffatome  und  ein  Wasserstoffatom  enthält.  Danach 
xnüsste  die  Benzolformel  C3H3,  die  Chlorverbindong  GiH^Cli, 
das  Zersetznngsprodnct  CsUCl  sein.  Wie  die  (Jntersachung 
anderer ,  bei  der  Einwirknng  von  Chlor  auf  Benzol  entstehen- 
der Snbstitutionsproduete  beweist,  drückt  indessen  auch  C^^ 
noch  nicht  das  Benzolmolecnl  aus.  Einer  dieser  Körper  ent- 
hält drei  Kohlenstoffatome  auf  ein  Chloratom,  würde  also  die 
Formel  C3H3CI  verlangen.  Die  Zusammensetzung  eines  andern 
entspricht  dem  im  Kohlenstoffgehalte  gleich  grossen  Aus- 
drucke CsHCl^  Schon  diese  beiden  Derivatgruppen  mit  awei 
und  drei  Eohlenstoffatomen  verlangen  die  Annahme  von  C^  im 
Molecule,  auch  wenn  nicht,  wie  es  aber  in  der  That  der  Fall 
ist,  Snbstitationsproducte  ezistirten,  welche  sich  gar  nicht 
anders  formnliren  lassen.  Man  erhält  danach  ans  den  einfach- 
sten aton[kisti8chen  Yerhältnissformeln  der  Chlorsnbstitutions- 
producte  die  folgende  Reihe  von  Molecularformeln  des  Benzols 
und  seiner  Chlorderivate: 


Einfachstes 

Molecular- 

AtomverhältnisB 

formel 

CH 

C.H, 

CHCl 

Cfl  Hg  Clfl 

duct  CgHßCl 

CeHjCl 

CgHaCl 

CQH4CI3 

CjHCl 

CeHgCls 

CjHCla 

CQH3CI4 

CeHClß 

C,HC1, 

CCl 

CgCl,. 

Benzol 

Chlorverbindung 
Erste«  Chlorsubstitui 

Zweites  „ 

Drittes  „ 

Viertes  „ 

Fünftes  „ 

Sechstes  „ 


Ableitung  der  Moleculargrösse  aus  der  Dampfdichte. 


Die  Thatsache,  dass  die  Volume  sich  mit  einander 
verbindender  Gase  zu  einander  und  zu  dem  Volum  ihrer  gas- 
forüoigen  Verbindung  in  sehr  ein&chem  Verhältnisse  stehen, 
führte  schon  im  Anfange  unseres  Jahrhunderts  auf  die  An- 
sicht, dass  in  gleichen  Volumen  verschiedener  Gase 
oder  Dämpfe,  selbstverständlich  bei  gleicher  Temperatur 
und  unter  gleichem  Drucke  gemessen,  gleich  viele  Molecule 
enthalten  seien.  Durch  eine  ausserordentlich  gehäufte  An- 
sah! derartiger  Beobachtungen,  die  in  neuerer  Zeit  vollständig 


32  Einleitung. 

gelungene  Erklärung  aller  Bcheinbar  widerspreehenden  som 
Theil  sehr  verwickelten  Thatsachen  gerade  vom  Boden  dieser 
Anschauung  aus,  und  durch  die  ausserordentlichen  Erfolge 
der  mechanischen  Wärmetheorie  in  ihrer  Anwendung  auf  die 
physikalischen  Verhältnisse,  hat  diese  Hypothese  ihren  un- 
sicheren Charakter  verloren  und  ist  zu  einem  der  folgenwich- 
tigsten chemisch-physikalischen  Fundamentalgesetze  geworden. 
Die  Gewichte  gleicher  Ranmtheile  verschiedener  Gase  anter 
gleichem  Drucke  und  bei  gleicher  Temperatur,  die  Gas-  and 
Dampfdichten,  drücken  demnach  die  relativen  Gewichte  der 
Molecule  direct  aus.  So  lange  Dichten  und  Moleculargewichte 
durch  verschiedene  Einheiten  gemessen  werden  —  jene  durch 
die  Dichte  der  atmosphärischen  Luft  =  1,  diese  durch  das 
Atomgewicht  des  Wasserstoffs  =  1  —  können  die  Ziffern* 
grossen  beider  für  einen  und  denselben  Körper  nicht  gleich 
sein,  werden  aber  für  alle  Stoffe  im  gleichen  Verhältnisse  zu 
einander  stehen.  Dasselbe  wird  erfahrungsgemäss  durch  den 
Exponenten  28,92  ausgedrückt,  d.  h.  die  Moleculargewichte 
sind  28,92  mal  so  gross,  als  die  auf  die  Dichte  der  Luft  be- 
zogenen Gas-  und  Dampfdichten.    Z.  B. 


Gefundene 
Dichte 

Dichte  X  28,92 

Molecnlar- 
gewicht 

Chlorwasserstoff 

1,274 

36,84 

36,5 

Ammmoniak 

0,589 

17,03 

17,0 

Wasser 

0,622 

17,99 

18,0 

Kohlenoxydgas 

0,9674 

27,98 

28,0 

Kohlensäuregas 

1,529 

44,22 

44 

Schwefelwasserstoff 

1,176 

.    34,01 

34 

Phosphortrichlorür 

4,742 

187,13 

137,5 

Wasserstoff 

0,0692 

2,00 

2 

Sauerstoff 

0,9718 

28,09 

28 

Chlor 

2,458 

71,09 

71 

Essigsäure 

2,060 

59,58 

60 

Benzol 

2,675 

77,36 

78 

Man  findet  daher  das  Moleculargewicht  eines  gasförmigren 
oder  unverändert  verdampfbaren  chemischen  Körpers,  wenn 
man  die  empirisch  ermittelte,  auf  liufkdichte  =  1  bezogene 
Dampfdichtezahl  mit  28,92  multiplicirt. 

Relativ  kleine  Fehler  in  der  Dampfdichtebestimmung  ver- 
ursachen naturgemäss  oft  nicht  ganz  unbedeutende  Ab- 
weichungen der  mit  Hülfe  dieses  Verfahrens  gefundenen  Mole- 
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calargewichie  ron  ihren  wirklichen  Werthen.  Da  die  letzteren 
indesen  nur  ganzzahlige  Vielfache  von  der  der  einfachsten 
atomisttschen  YerhältniBvformel  entsprechenden  Atomgewicht«- 
sQiaine  sein  können,  so  bleibt  doch  bei  einigermaassen  genau 
u^eföhrter  Dampfdichtebestimmung  in  der  Begel  die  wahre 
Moieculargröme  nicht  zweifelhaft. 


Ermittelung  der  Dampfdichte. 

27»  Die  Dichte  eines  Gases  oder  Dampfes  ist  der 
Qaotaent  aus  dem  Oewichte  eines  bestimmten  Volums  dessel- 
ben durch  das  Gewicht  eines  gleichen  Volums  atmosphärischer 
Laft  von  gleicher  Temperatur  imd  gleichem  Drucke.  Da  ein 
Cubikeeotimeter  atmosphärischer  Luft  bei  (fi  unter  760  Milli- 
meter Barometerdruck  =  0,0012932  Grramm  wiegt,  so  lässt 
sick  nach  den  Gesetzen  von  Hariotte  und  Gay-Luasac  für 
jede  beliebige  Temperatur  t  und  jeden  Druck  b  das  Gevricht  P 
(in  Grammen)  jedes  beliebigen  Volums  F  (in  Cubikcenttmetem) 
atmosphärischer  Luft  nach  der  Formel 

P  =  0,0012932.  ^^^^^^.  4.  F 

berechnen.  Es  handelt  sich  daher  bei  Dampfdichtebestimmun- 
gen nor  darum,  das  Gewicht  P  und  das  diesem  entsprechende 
Volnm  V  eines  gasformigen  oder  verdampfbaren  Körpers  bei 
der  Temperatur  t  und  unter  dem  Drucke  b  zu  ermitteln. 

Man  wendet  hierzu  zwei  verschiedene  Methoden  an:  ent- 
weder wägt  man  den  ein  Gefass  von  bekanntem  Volum  er- 
föllenden  Dampf  unter  bestimmten  Temperatur-  und  Druck- 
vfrhältnissen ,  oder  man  misst  den  Kaum,  welchen  ein 
bekanntes  Gewicht  des  Dampfes  einnimmt. 

28.  tJm  nach  dem  ersteren  Principe  die  Dichte  des 
l^mpfes  einer  Flüssigkeit  zu  bestimmen,  wendet  man  einen 
300  bis  500  Cubikcentimeter  fassenden  Glasballon  mit  langem 
^tompfffinklig  gebogenem ,  zu  .  einer  Capillare  ausgezogenem 
Glasröhre  an.  Derselbe  wird  durch  wiederholtes  Auspumpen 
und  Wiederanfüllen  mit  vollkommen  entwässerter  Luft  getrock- 
net und  darauf  gewogen,  wobei  die  Temperatur  *  und  der  Baro- 
meterdruck h  gleichzeitig  beobachtet  und  notirt  werden.  In 
den  etwas  erwärmten  Ballon  lässt  man  hierauf  etwa  5  bis  10 

Strecker-Wiiliottnni,  Orgaalsohe  Chemie.  3 
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Qramm  der  la  nnteranchenden  FlüMigkeit  aufsteigen  und  er- 
hitzt ihn  duin  in  einem  OulbMie,  ia  der  in  Fig.  18  dargeiteU- 
ten  Anordnai^,  «nnictwt  einige  Orade  über  den  bekannten 
Siedepnnkt  det  sn  onter- 
Pig.  18.  naobenden   Körpers.     I>m 

im  Bsde  befindliehe  Ther- 
mometer mnn  mit  teiner 
Kugel  in  der  Höbe  dw 
Mittelpunktes  des  Ballons 
und  diesem  möglichst 
nahe  angebracht  Bein. 
Wird  die  angegebeoe 
Temperatur  etwas  über- 
schritten ,  so  entweicht 
SOI  der  offenen  Spitze  die 
von  dem  entstehenden 
ßaropfe  verdrängt«  Lnfl 
und  später  jener  mm  Theil 
selbst.  Sobald  der  Oai- 
strom  naoblässt,  erhöht 
man  die  Temperatur  noch 
um  20  bis  30*,  erhitzt  ta- 
gleich  die  aus  dem  Oel 
nnr  wenig  hervorragende 
capillare  Spilte  des  Bal- 
lons, um  die  hier  etwa 
condeosirte  Flüssigkeit 
ebenfalls  zn  verdampffn, 
nnd  schmilzt  —  sobald  sich  volles  Drack-Oleichge wicht  innen 
Qud  aussen  hergestellt  hat  —  die  Spitze  mit  der  Löthrohr- 
flamme  zu,  -indem  man  gleichzeitig  die  Temperatur  f  des 
Bades  und  den  Barometerstand  b'  notirt  Der  Ballon  wird  nun 
aas  dem  Oelbade  heraus  genommen,  vollkommen  gereinigt  und 
nach  dem  Erkalten  gewogen.  Es  handelt  sich  Jetzt  zonäcbst 
darum ,  den  Rauminhalt  des  Ballons  zu  bestimmen  nnd  die 
etwa  in  ihm  zurückgebliebene  Luft  zu  messen.  Man  brii-fat 
daJier  die  Spitze  unl«r  Quecksilber  ab,  wobei  der  Ballon  siob 
mit  letzterem  füllt.  Bleibt  eine  Luftblase  von  das  jRetnllat 
alterirender  Grosse  zurück,  so  läsat  man  dieselbe  in  eine  mit 
Quecksilber  gefüllte  gradoirte  Röhre  aufsteigen  nnd  ermitti^ll 
ihr  Gewicht  und  Volum,  berechnet  letzteres  auf  die  Tempera- 
tur des  Bades  und   den  Barometerdruck  beim  Zoscbmelzen, 
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und  benntci  beide  Zahlen  tur  Correction  des  Dampfgewichtes 
und  Volums. 

Der  bei  gewöhnlicher  Temperator  vollständig  mit  Queck- 
nlber  gelullte  Ballon  wird  zuletzt  in  ein  graduirtes  Gefass 
entleert,  um  seinen  Rauminhalt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zu  messen. 

Man  hat  nunmehr  die  folgenden  Grundlagen  PSar  die  Be- 
recfanong  der  Dampf  dichte  erhalten: 

P  Gewicht  in  Grammen  de»  mit  Luft  bei  der  Temperatur  t 
und  dem  Barometerstande  b  gefüllten  Ballons. 

P'  Gewicht  in  Grammen  des  mit  Dampf  bei  der  Tempera- 
tur f  und  dem  Barometerstande  b'  gefüllten  Ballons. 

F  Rauminhalt  des  Ballons  bei  der  Temperatur  t. 

Hieraus  wird  zunächst  das  Gewicht  p  der  atmosphärischen 
Luft  in  dem  Ballon  bei  ^  und  b  Millimeter  Druck  berechnet: 

p  =  0,0012932  F.  Y+ömrt  •  m 

Das  Gewicht  der  Glasmasse  des  Ballons  ergiebt  sich  nun 
zu  P  —  p,  das  des  Dampfes  ist  daher  P*  —  (P  —  p). 

Das  Glas  dehnt  sich  in  der  Wärme  aus,  es  ist  daher  der 
Inhalt  V  des  Ballons  bei  der  Temperatur  t',  wenn  h  den  cubi- 
fchen  Ausdehnungscoefficienten  des  bleifreien  Glases  (0,00266) 
darstellt:  F'  =  F(l  +  *  0- 

Da  das  Gewicht  eines  gleichen  Volums  atmosphärischer 
Luft  unter  gleichen  Umständen 

0,0012932.  V[l  +  *«'].-p^;l3g5^.^ 

beträgt,  so  ist  die  gesuchte  Dampfdichte  D  des  Körpers,  bei 
Ni<^tberücksichtigrung  der  durch  zurückgebliebene  Luft  nöthig 
werdenden  Correctionen : 

0,0012932  •F.(l  +  *(0i^O,(!ü367«^-^ 

S9.  Das  zweite  im  vorletzten  Paragraphen  erwähnte  Princip 
liegt  der  Methode  von  Gay-Lussaczu  Grunde.  Ein  wohl  getrock- 
neter graduirter  Glascyhnder  C,  Fig.  19  (a.  f.  S.),  wird  mit  trock- 
aem  Quecksilber  gefallt  und  unter  das  in  einer  g^^Bseisernen 
Wanne  F  befindliche  Quecksilber  umgekehrt  Man  füUt  hier- 
auf eine  gewogene  kleine  dünnwandige  Gla8kugel,(Fig.  20  a.f.S.) 
mit  d^Vlüssigkeit  und  ihrem  Dampfe  ganz  an,  schmilzt  die 

3* 
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Enden  der  Spitzen  ab  nnd  bestimmt  dnruh  neue  Wignug  die 
Menge  P  der  eingeschlossenen  Sabstanz.  Dia  kleine  Glaskugel 
löset  man  in  den  C;lind«r'  C  aufsteigen,  umgiebt  hieraiif  den- 
r;.    in  V.,.    an         selben  mit  einem  an  bei- 

den Enden  oEFenen  in  das 
Quecksilber  eintancben- 
den  Olasoylioder,  wel- 
chen man  mit  Walser 
anfüllt  und  bringt  die 
Röhre  C  durcb  den  Halter  a  b  nnd 
die  Arme  efg  in  senkrechte  Stellung. 
Han  erhitrt  nun  die  eiserne  Wanne 
über  Eoblenfeuer.  Die  Glaskugel  zer- 
springt bald  unter  dem  Dracke  der 
sich  erwärmenden  eingeschlossenen 
Flüssigkeit ,  welche  sich  bei  hin- 
reichend erhöheter  Temperatur  voll- 
kommen in  Dampf  verwandelt,  unter 
dessen  Druck  das  Quecksilber  in  C 
herabsinkt.  Han  erhitzt  so  lange,  bis 
das  Wasser  in  dem  äussern  Cylinder 
kocht,  oder  bis  bei  sorgfältig  regalir- 
tem  Feuer  das  Therniomet«r  t  einige 
Zeit  lang  constante  Temperatur  an- 
zeigt. Mit  der  Krücke  pnm  läset 
sich  das  Wasser  zur  Erzielung  gleich- 
förmiger Temperatur  in  fortwähren- 
der Bewegung  erhalten.  Hat  das 
Thermometer  längere  Zeit  auf  gleicher 
üöhe  verweilt,  so  wird  der  Theilstrich  a,  auf  welchem  sich  die 
überflttche  des  Quecksilbers  im  Cylinder  C  einstellt  und  der 
dem  bekannten  Volum  F  'enlapricht,  mit  der  Temperatur  T 
und  dem  Barometerstande  B  notirt-  Man  bringt  sodann  die 
Spitze  der  Schraube  r  in  Berührung  mit  dem  Quecktüber- 
uiveau  in  der  Wanne,  entfernt  das  Wasser  und  den  äussern 
Ulucflinder,  fügt  Quecksilber  hinzo,  bis  dasselbe  wieder  bis 
zur  Spitze  der  Schraube  r  reicht  und  notirt  denjenigen  Theil- 
strich des  graduirten  Cylindert,  an  welchem  das  Queckaillwr 
aussen  steht.  Der  Zwischenraum  zwischen  ihm  und  a  giebt 
die  Höhe  H  der  Quecksilbersäule  an,  welche,  zu  der  Spannung 
dea  Dampfes  addirt,  dem  äussern  Luftdrucke  das  Gleich- 
gewicht hielt.    Man  erhält  daher  die  Spannung  deiAampfes 
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in  Qnecksüberdrack,  wenn  man  von  S,  dem  Barometerstande,  H 
abzieht.  £g  ist  also  nunmehr  F,  das  Volum  des  Dampfes  der 
Gewichtsmenge  P  des  zu  untersuchenden  Körpers  bei  der 
Temperatur  t9  und  dem  Drucke  B  —  Hy  bekannt.  Die  densel- 
ben Raum  erfüllende  Luft  würde  unter  gleichen  Umstanden 

=  «'«»^2932  r  .  (i^o.w767^).760  «"»"'« 
wiegen.    Die  Dampfdichte  des  Körpers  ist  daher: 

yj  _  P  (1+0,00367  t)  .760 
""  0,001293  .  V  .{B  —  H)' 

SO.  Die  letztbesprochene  Methode  ist  nur  auf  Körper  an- 
wendbar, deren  Siedepunkt  wesentlich  unterhalb  100<>C.  liegt, 
deren  Dämpfe  also  schon  beim  Siedepunkte  des  Wassers  den 
Gay-Lnssac'schen  und  Mariotte^sohen  Yolumgesetzen  fol- 
gen. Zur  Dampfdiehtebestimmung  auch  weit  schwerer  fluch- 
tiger Flüssigkeiten  nach  dem  gleichen  Principe  eignet  sich  in 
ganz  vortrefflicher  Weise  die  Methode  von  Hof  mann,  welche 
durch  die  Benutzung  der  Torricel Haschen  Leere  gestattet, 
die  Yolummessung  mit  voller  Genauigkeit  bei  Temperaturen 
Torzonehmen,  welche  sogar  tiefer  als  die  für  gewöhnlichen 
lioftdruck  geltenden  Siedepunkte  liegen. 

San  etwa  1  Meter  langes,  gerades,  gra<iuirtes  Barometer- 
rohr a  (Fig;  21  a.  f.  S.)  wird  mit  luftfreiem,  trocknem  Quecksilber 
vollkommen  angefüllt  und  in  einer  Quecksilberwanne  umge- 
kehrt Ueber  dasselbe  wird  ein  weiteres  Rohr  b  geschoben 
iiiid  unten  durch  den  luftdicht  schliessenden  Kork  c  abge- 
sperrt. Das  ümhüllungsrohr  tragt  an  seinem  obern  Ende  das 
I>aBip£Euleitungsrohr  d^  unten  dagegen  das  Ableitungsrohr  e, 
welches  mit  einem  Kühlapparate  verbunden  wird.  Mit  der  zu 
untersuchenden  Substanz  wird  ein  kleines  mit  luftdicht 
^chfiessendem  Glasstopfen  versehenes  Fläsohchen  von  0,1  Cubik- 
centimeter  oder  weniger  Inhalt  vollkommen  gefallt  und  das 
Gewicht  des  Inhaltes  P  durch  Wägung  bestimmt.  So  herge- 
richtet läset  man  das  Fläsohchen  in  dem  Barometerrohr  in 
dai  Vacuum  aufsteigen ,  wo  meist  der  Stopfen  sich  von  selbst 
sofort  öffnet.  Durch  d  lässt  man  alsdann  einen  lebhaften 
Strom  des  Dampfes  einer  bei  bekannter  und  constanter  Tem- 
perator  siedenden  in  dem  Kessel  /  erhitzten  Flüssigkeit  ein- 
treten, in  welchem  das  Messrohr  sehr  bald  auf  die  gleiche 
Höhe  erwärmt  wird.  Der  aus  e  austretende  Dampf  wird  in 
dem  Kühler  g  condensirt  und  die  Flüssigkeit  in  dem  unterge- 
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■teilten  GefösBS  k  aufgefengeD.    Zur  HereteUnng  des  Dampf- 
bades wird  bei  leichter  flüchtigen  Körpern  Waaaer,  bei  schwe- 


rer verdampfenden  reiuea  Anilin   angewendet.     Die  in    dem 
Qlaaflftachchen    eingeffthrte    FlüMigkeit    verwandelt    aioli     in 
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Dampf  und  macht  die  Queeksilbenaule  Binken.  Sobald  die- 
selbe sich  auf  einer  gewiseen  Höhe  fest  eingestellt  hat,  wird 
aa  der  Theilnng  des  Meesrohres  das  Volum  des  Dampfes  V 
abwiesen  and  aosammen  mit  dem  änssem  Barometerstande  B^ 
der  mit  Hülfe  des  Messapparates  t  ermittelten  Höhe  H  der 
QnecksilberBaale  innerhalb  der  Messröhre  ober  dem  inssem 
Stande,  und  mit  dem  Siedepunkte  der  für  das  Dampfbad  an- 
gewendeten Flfissigkeit  notirt.  Der  Druck  des  Dampfes  bei 
der  Temperatur  t  ist  hier ,  namentlich  wenn  Anilindämpfe  als 
Bad  angewendet  wurden,  nicht  ohne  Weiteres  ^  B  —  H  tn 
letien,  da  die  innere  Quecksilbersäule  stark  erwärmt  und  in 
Folge  dessen  ihr  specifisches  Gewicht  wesentlich  vermindert 
ist.  Die  Höhe  H  muss  deshalb  auf  die  äussere  Lufltempera- 
tor  f  ,  welche  auch  die  des  Barometers  sein  wird,  umgerechnet 
werden.  Man  erhält  dieselbe  einigermaassen  annäherungsweise 
nach  der  Formel 

iT  =  BT  [1  —  0,00018  (t  —  f)]. 

£benso  ist  die  Spannkraft  der  Quecksilberdämpfe  T  im 
Inhem  des  Messrohres  zu  berücksichtigen.  Durch  Regnault 
ist  dieselbe  für  verschiedene  Temperaturen  ermittelt  worden 
und  kann  aus  den  Tabellen  direct  abgelesen  werden. 

Der  Druck y  welchen  die  gemessenen  Dämpfe  ausüben,  be- 
trägt demnach 

Das  Gewicht  eines  gleichen  Volums  Luft  unter  denselben 
Umständen  aber  ist 

=  «'«"'»«'  •  ^-  (l  +  0^7"<)%60' 
die  Dampfdichte  also : 

71  —      -P'(1  +  Q>0Q3^  t).760 
^  ""  0,0012932  .  F  (-B  —  Ä—  T)* 
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81.    Die   atomistische  Molecularformel  einer  organischen 
Verbindung    giebt    lediglich    an,    welche    Elemente    und   in 


40  Einleitung. 

welcher  Atomauzahl  ein  jedes  in  dem  Molecnle  enthalten  nnd, 
ohne  über  die  Reihenfolge  und  Art  der  gegenseitigen  Bindung 
der  Atome  irgend  etwas  auszusagen. 

Das  Studium  der  chemischen  Veränderungen  ergiebi  nan 
aber  fast  ausnahmslos,  dass  in  grösserer  Anzahl  in  organischen 
YerbindangBxnoleculen  vorhandene  Atome  eines  und  desselben 
Elementes  sich  -^  einzeln  oder  gruppenweise  —  verschieden 
leicht  durch  andere  Elementaratome  substituiren  oder  aber 
ohne  Ersatz  direct  eliminiren  lassen,  also  mit  ungleicher 
Festigkeit  gebunden  sein  müssen.  Um  eine  derartige  Tfaat- 
Sache  in  der  Formel  auszudrücken,  wird  in  ihr  das  2^ichen 
des  betreffenden  Elementes  nicht  nur  ein  einziges  Mal  aufge- 
führt, sondern  so  oft  wiederholt,  wie  es  die  auszudruckenden 
Verschiedenheiten  in  dem  chemischen  Verhalten  der  einzelnen 
Atome  verlsDgen.  Die  Anzahl  der  Atome  jeder  zu  unter- 
scheidende^  Bindungsart  wird  in  gewöhnlicher  Form  ange- 
geben. In  dieser  Weise  modificirte  Molecularformeln  werden 
rationelle  Formeln  genannt. 

In  den  rationellen  Formeln  treten  selbstverständlich  zu- 
gleich auch  die  bei  einer  Umwandlung  unverändert  bleiben- 
den Atomg^uppen  deutlich  hervor.  Ein  solcher  nicht  ange- 
griffener Rest  oder  dem  ursprünglichen  und  abgeleiteten 
Körper  gemeinsamer  Bestandtheil  wird  gegenüber  den  ganzen 
Verbin dungsmoleculen  als  Radical  bezeichnet  und  ist  ein 
organischer  Rest  oder  organisches  Radical,  wenn  er 
Kohlenstoff  enthält. 

An  einem  Beispiele  werden  sich  diese  Verhältnisse  leicht 
demonstriren  lassen. 

Der  Weingeist  oder  Aethylalkohol,  dessen  Molecularformel 

ist,  lässt  bei  Behandlung  mit  Natrium  eines,  aber  auch  nur 
ein  einziges  seiner  sechs  Wasserstoffatome  durch  das  Metall 
vertreten  und  geht  dabei  in  den  Körper  G2H5NaO  über.  In 
dieser  Reaction  bleibt  die  Gruppe  G2H5O  unverändert  und 
würde  deshalb  das  Radical  des  Aethylalkohols  sein;  die  ratio- 
nelle Formel  desselben  nimmt  alsdann  die  Gestalt 

CaHftO.H 
an. 

Der  gleiche  Körper  ist  indessen  auch  anderer  Metamor- 
phosen fähig.  Bei  Behandlung  mit  Ozon  oder  leicht  Sauerstoff 
abgebenden  Oxyden  giebt  er  zunächst  zwei  Wasserstoffatome 
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^leiclueitig  obne  Enatz  an  Sauerstoff  ab  and  geht  in  Aldehyd 
C^H4  0  aber,  welcher  bei  weiterer  Oxydation  noch  ein  Saaer- 
stoflatom  anfnimmt  nnd  sich  in  EssigBaare  verwandelt.  Diese 
Metamorphose  würde  für  den  Weingeist  die  rationelle  Formel 

ergeben  and  in  ihr  würde  die  Gruppe  C^HiO  als  Radical  er- 
scheinen. 

Bei  zahlreichen  Umsetzangen  werden  Gruppen  von  ver- 
schiedenen Elementaratomen  gleichzeitig  aus  der  ursprüng- 
lichen Verbindung  abgetrennt.  So  verwandelt  sich  der  Wein- 
geist unter  der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  in  den 
Körper  CsH^Cl  and  Wasser,  indem  er  mit  seinem  Sauerstoff- 
atome  gleichzeitig  ein  Wasserstoffatom  abgiebt  und  für  beide 
nur  ein  Chloratom  eintauscht  Diese  Reaction  führt  zu  der 
dritten  rationellen  Formel 

CjHft.OH, 

in  welcher  das  organische  Radical  C3H5  (Aethyl)  mit  dem  an- 
organischen OH  (Hydroxyl)  verbanden  erscheint 

Einer  organischen  Verbindung  können  auf  diese  Weise, 
entsprechend  ihren  verschiedenen  Umsetzungsarten,  verschie- 
dene rationelle-  Formeln  mit  Zugrundelegung  verschie- 
dener Radicale  ertheilt  wwden.  Die  rationellen  Formeln  sind 
in  diesem  Falle  zunächst  narUmsetzungs-  oder  Reactions* 
formein. 

Die  beiden  rationellen  Reactionsformeln  G2H5O  .  H  und 
C2H5  .  OH  für  Aethylalkohol  lassen  sich  aber  sehr  einfach  in 
eine  einzige 

CjHft  .  0  .  H 

vertchmelsen.  Es  ist  nämlich  thatsächlich  das  durch  Natrium 
ersetzbare  Wasserstoffatom  kein  anderes  als  dasjenige,  welches 
bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  gleichzeitig  mit  Sauerstoff 
aostritt: 

CgHj.O.H  +  Na  ^  CaHft.O.Na  +  H 
CjH6.0.H  +  Ha=  CjHj.Cl-f  HÖH. 

Hierdurch  aber  erhält  die  vereinigte  rationelle  Reactions- 
formel  noch  eine  weitere  Bedeatung.  Die  fieictische  Abhängige 
keit  dieses  Wasserstoffatomes  von  dem  Sauerstoffatome  kann 
nur  darin  bestehen,  dass  beide  an  einander  gebunden,  dass 
das  einwerthige  H  überhaupt  nur  durch  das  zweiwerthige  0 
Biit  dem  organischen  Reste  C^H«  in  Verbindung  steht.     Die 
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ratioDelle  Formel  C2H5  •  O  .  H  drückt  also  aasser  gewissen 
UmsetzuogBinöglichkeiten  gleichzeitig  die  Anordnuzig  in  der 
Verbindung  wenigstens  zweier  Atome  des  Weingeistmolecnles 
aus  und  wird  dadurch  zu  einer  ConstitutionsformeL 

In  ähnlicher  Weise  wie  für  das  Sauerstoff-  und  das  eine 
Wasserstoffatom  des  Aethylalkohols  lässt  sich  durch  das 
Studium  tiefer  greifender  Umsetzungen  auch  das  Verhältniss 
in  der  gegenseitigen  Bindung  der  das  Radical  C2H5  zusam- 
mensetzenden Atome^  feststellen,  wobei  jedoch  nicht  allein  zer- 
setzende Processe,  sondern  auch  die  umgekehrten  der  Syn- 
these, des  Aufbaues  der  organischen  Verbindung  aus  ein- 
facheren Körpern,  zuletzt  aus  ihren  chemischen  EHementen, 
von  grösster  Wichtigkeit  sind. 

Der  Weingeist  verwandelt  sich,  wie  schon  erwähnt  wurde, 
durch  Oxydation  in  Essigsäure  C2H4O2.  In  dieser  lässt  sich 
durch  Behandlung  mit  fünffach  Chlorphosphor  ein  Sauerstoff- 
und  ein  Wasserstoffatom  durch  ein  Chloratom  ersetzen  und 
auf  diese  Weise  der  Körper  C^HgOCl  darstellen.  Die  Essii^ 
säure  erhält  danach  die  rationelle  Hydratformel  C^H^O  •  OH. 
Wird  ihr  Katriumsalz  CaEjO  .  ONa  mit  Natron  NaOH  der 
trocknen  Destillation  unterworfen,  so  bleibt  kohlensaures 
Natrium  als  Destillationsrückstand  und  Grubengas  CH^  ent- 
weicht.   Gemäss  der  Umsetzungsgleichung 

CjHjO.  ONa -I- NaOH  ==  COaNa^  +  CH^ 

enthält  das  kohlensaure  Salz  von  dem  essigsauren  Salze  her 
COgNa,  das  Grubengas  CH3.  Die  Umwandlung  wird  durch 
die  rationellen  Formeln 

CHj  — CO  .  ONa  +  HONa  =  CHjH-hCO  .  ONa  .  ONa 

vollkommen  sachgemäss  ausgedrückt.  Dadurch  aber  wird  es 
höchst  wahrscheinlich,  dase  in  der  Essigsäure  drei  Wasserstoff- 
atome an  das  eine,  die  beiden  Sauerstoffatome,  und  durch  das 
eine  von  ihnen  das  vierte  H  an  das  andere  Kohlenstoffatom, 
von  vornherein  gebunden  smd.  Zahlreiche  andere  Umwand- 
lungen führen  durchaus  zu  der  gleichen  Annahme. 

Die  auf  diesem  Wege  gewonnene  detaillirtere  Constitutions- 
formel  der  Essigsäure  lässt  sofort  den  weitern  Schlnse  au, 
dass  auch  in  dem  Aethylalkohole  dieselbe  Gruppe  CHg  ror- 
banden  sein  müsse  und  macht  für  diesen  die  Constitutione- 
formel  CH3  .  CH^  .  OH  wahrscheinlich.  Vollkommene  Bestäti- 
gung findet  letztere  indessen  erst  durch  den  Aufbau  des 
Weingeistes  aus  dem  Ghrubengase.    Trifft  dieses  im  zerstreuten 
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Tage^chte  mit  Chlorgas  zusammen,  bo  entsteht  unter  Aastritt 
eines  der  rier  Wasserstoffatome  der  Körper  CH3  •  CI,  das 
Cblormethjl: 

CH4-fCl4  =  HQ  +  CH, -Cl, 

welches  sich  beim  Erhitzen  mit  Cyankalium  in  Chlorkalium 
und  Gyanmethyl  umwandelt 

CHj  .  Cl  +  KCN  =  KQ  +  CHs  .  CN. 

Kftseirender  Wasserstoff  fnhrt  letzteres  in  Aethylamin  über: 

CHs  .  CN+  4H  =  CH,  .  CH,  .  NH„ 

in  welchem  sich  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  für 
die  Amidgmppe  NHj  das  Hydroxyl  OH  einschieben  lasst: 

CHj.CHj.NHa  +  NO.OH  =  HaO  +  Nj  +  CHj.CHj.OH. 

Das  erhaltene  Product  aber  ist  gewöhnlicher  Weingeist  oder 
Aethylalkohol. 

Die  aaf  diesem  Wege  gewonnene  Constitutionsformel  er- 
klärt nicht  nur  alle  bekannten  Umsetzungen  des  Weingeistes 
in  Tollkommener  Weise,  sondern  giebt  auch  gleichzeitig  an, 
in  welcher  Ordnung  die  sämmtlichen  ihn  zusammensetzenden 
Atome  mit  einander  verbunden  sein  müssen,  oder  mit  anderen 
Worten:  sie  drückt  auch  die  Constitution  der  zusammen- 
besetzten  Radicale  der  weniger  detaillirten  Constitutions- 
formein  aus.  Damit  aber  verhilft  sie  in  sehr  weitgehender 
Weise  xur  Lösung  einer  der  wichtigsten  Aufgaben  der  che- 
mischen Wissenschaft:  aus  der  Natur  und  Anordnung 
der,  eine  Verbindung  zusammensetzenden  Elemen- 
taratome die  Eigenschaften  dieser  Verbindung 
i^elbst  abzuleiten. 

Constitutionsformeln ,  welche  in  dieser  Weise  die  Reihen- 
folge in  der  {gegenseitigen  Aneinanderlagerung  aller  in  einem 
Verbindungsmolecule  enthaltenen  Einzelatome  angeben,  wer- 
den Struc tu r formein  genannt  Ihnen  liegt  als  wesentliche 
Voraussetzung  die  Lehre  von  der  Werthigkeit  der  chemischen 
Kiemente*)  zu  Grunde. 


^   Siebe    Regnaalt-Strecker's    kurzes   Lehrbuch    der   Chemie 
l.jBa.  8.  Aufl.  p.  745. 
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Grundztige  der  chemischen  Structur  der 
organischen  Körper. 


82.  Die  Grundlage  jedes  organischen  Molecules  büden 
die  vierwerthigen  Atome  des  Kohlenstofifs. 

Darch  die  Sättigung  der  vier  Valenzen  eines  einsigen 
solchen  Kohlenstoffatomes  durch  alle  möglichen  anderen  ein- 
oder  mehrwerthigen  Elementaratome  allein  schon  entsteht 
eine  sehr  grosse  Anzahl  organischer  Verbindungen,  welche 
Monocarbonide  genannt  werden* 

Wir  wissen  von  fast  allen  Elementen,  dass  ihre  Atome 
sich  nicht  nnr  mit  anderen  Atomen  Terschiedener ,  sondern 
auch  gleicher  Art  zu  vereinigen  im  Stande  sind.  Einwerthige 
Elemente  bilden  auf  diese  Weise  ihre  freien  Molecule,  welche 
im  unzersetzten  Zustande  weiterer  directer  Verbindung  nicht 
mehr  fähig  sind.  Z.  B.  H  —  H  =  Wasserstoffgas ,  Cl  —  Cl  = 
Chlor  gas  etc. 

Vereinigen  sich  dagegen  zwei  Atome  eines  mehrwerthigen 
Elementes  mit  einander,  so  kann  dies  entweder  mit  Aufwen- 
dung ihrer  gesammten  chemischen  Attractionsfahigkeit  ge> 
schehen,  z.  B. 

OziO  =  Sauerstoffgas, 

oder  es  wird  von  der  Gesammtvalenz  eines  jeden  Atomes  nur 
ein  Theil  für  diesen  Znsammentritt  aufgewendet,  während  ein 
anderer  Theil  zur  Anlagerung  anderer  Elemente  disponibel 
bleibt;  z.  B. 

H — 0—0 — H  =  Wasserstoffsuperoxyd. 

Je  höher  die  Werthigkeit  eines  Elementaratomes  ist,  desto 
complicirter  werden  auf  diese  Weise  die  Verbindungsfahig- 
keiten  desselben  mit  anderen  Atomen  gleicher  und  verschiede- 
ner Art. 

Treten  zwei  Kohlenstoffatome  (in  denDicarboniden)  mit 
Aufwendung  nur  je  einer  Valenz  in  Verbindung,  so  behält  ein 
jedes  noch  drei — ,  beide  zusammen  haben  also  sechs  —  Valen- 
zen für  andere  Atome  disponibel,  z.  B. 
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H    H 

H — C— C — H 

i 


j-i 


B^  gegenseitiger  zweiwerthiger  Bindung  dagegen  kann 
jedes  nnr  noch  zwei  andere  Elementaratome 

H  H 

bei  dreiwerthiger  Yereinigong  nar  noch  je  eines  aafhehmen 


8S.  Die  Zahl  der  in  einem  Molecnle  vorhandenen,  direct 
mit  einimder  verbundenen  Kohlenstoffatome  kann  weit  über 
die  Zweizahl  hinaus  ansteigen.  So  giebt  es  Kohlenstofigmppen 
oder  „Kohlenstoff kerne**,  welche  drei  (Tricarbonide) ,  vier 
(Tetracarbonide),  fünf  (Pentacarbonide) ,  ja  bis  zu  dreissig 
unter  einander  verbundene  Kohlenstoffatome  enthalten.  Diesel- 
ben kommen  dadurch  zu  Stande,  daas  sich  ein  Kohlenstoffatom 
{gleichzeitig  mit  mehreren  anderen  unter  nur  theilweise 
gegenseitiger  Sättigung  ihrer  Valenzen  vereinigen  kann.  In 
dieser  Beziehung  unterscheidet  man  von  der  Bindung  eines 
Atomes  C  mit  nur.  einem  anderen,  Bindung  erster  Ord- 
nung oder  primäre  Bindung,  welche  eine  einwerthige,  zwei- 
oder  dreiwerthige  sein  kann, 

die  Vereinigung  eines  Atomes  mit  zugleich  zwei  anderen, 
die  Bmdung  zweiter  Ordnung  oder  secundäre  Bindung: 


H 

H— C— H 

I 

I 

r  1 
I 

H 

Secundär 

einwerthige 

Bindung 


H 


H 

I 
-O-H 

I 
C— H 


H       H 

Y 


H- 


H 

I 
C 

i- 

I 
H 


H 


Secundär  Secundär  Secundär 

ein  und  zwei-  zwei-  und  zwei-  drei-  u.  ein- 
werthige Bin-   werthige  Bin-     werthige 
düng  düng  Bindung 
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Bei  der  Bindtmg  dritter  Ordnang,  der  tertiären  Bin- 
dang  ist  das  eine,  das  tertiär  gebundene  Kohlenstoflfatom 
gleichzeitig  mit  drei  andern  vereinigt 

H  H 

H— C— H  H-C-H 

J '  jJ 

[— C— C-H  C-C-1 


H— C— C-H  C-C-H 

H— C~H  H— C— H 


I— C~H 


k 


H— C C- 

H— C-] 


wobei  der  Kern  des  Molecnles  natürlich  mindestens  vier  Koh- 
lenstoffatome enthalten  mnss. 

Endlich  kann  ein  Kohlenstoffatom  gleichzeitig  mit  vier 
anderen  Kohlenstoffatomen  zusammenhängen,  die  Kohlenstoff- 
bindung  ist  dann  eine  solche  vierter  Ordnung,  eine  quater- 

näre: 

H 

H— C— H 

H 

C— H 

i-  . 

H 

und  kann  selbstverständlich  nur  eine  viermal  einwerthige  sein. 
Sie  erfordert  Kerne  von  mindestens  fünf  Kohlenstoffatomen 
(Pentacarboni  dkern  e). 

84«  Treten  in  einem  Kerne  von  mehreren  Kohlenstoff- 
atomen nur  secundär  und  primär  gebundene  auf,  so  bildet 
derselbe  eine  einfache  offene,  sogenannte  normale  Ketfe 

-LU-L X 

I  I  I  I         I 

Seitenketten  oder  Nebenketten  entstehen,  sobald  au 
eines  der  in  der  einfachen  Kette  secundär  gestellten  Kohlen- 
stoffatome ein  drittes  oder  sogar  viertes  gebunden  wird: 
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z.  B. 

H   H   H    H    H 

H-^-C— C— C— O— C— j 

I 

H 
H 

H— C-H 


H-C— H^ 


k 


Seitenkette. 


Die  primär  gebundenen  Kohlenstoffatome  befinden  sich 
gewinermauBen  an  den  Enden  der  Kette;  sie  sind  .endstän- 
dige%  aUe  4uidem  dagegen  „zwischen-*'  oder  ,, mitte  1- 
stäadige"* 

Wenn  die  endständigen  KohlenstofißEitome  einer  einfachen 
offenen  Kette  sich  auch  noch  mit  einander  vereinigen,  so  dass 
die  primäre  Bindang  überhaupt  verloren  geht,  so  entstehen 
einfach    geschlossene    Ketten    oder    Kohlenstoffringe 
2.  B.: 

H  H 

H   H  \    / 

I      I  ^=^ 

H-C-C-H  /      \ 

I  .   I  oder       H— C  C— H 


C— H 


sn  welche  wiederum  Seitenketten  angelagert  sein  können;  z.  B.: 

H  H 


^=\      H     H 
H-0  C— C  — C— H 


I      I 
H     H 


85.  Je  höher  die  Anzahl  der  in  einem  Molecule  zu  einem 
Kerne  vereinigten  Kohlenstoffatome  ist,  in  desto  mannigfaltige ' 
rer  Weise  können  die  verschiedensten  der  erwähnten  Bin- 
dungsarten    mit    einander  oombinirt   sein,   desto    zahlreicher 
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werden  bei   gleichem  Eohlenstoffgehalte  die   möglichen   Ver* 
Bchiedeuartigkeiten  der  Ketten. 

Wahrend  bei  nur  einwerthiger  gegenseitiger  Bindang  be- 
nachbarter Kohlenstoffatome  ihrer  zwei  nur  den  einen  Kern 

C-C 

bilden  können,  so  treten  bei  drei  Kohlenstoffatomen  die  zwei 
Möglichkeiten  * 

•-  C 

C— C— C      und       y  \ 

auf.     Vier  Kohlenstoffatome  könnten    fünf  Kerne,  nanüich 
zwei  mit  offenen  und  drei  mit  geschlossenen  Ketten  bilden: 

C-C-C 
C-C-C— C  I 

C  C C  C— C 

Bei  fünf  Kohlenstoffatomen   würden   sich  drei   Möglich- 
keiten mit  offenen  Ketten: 

C 

C— C— C— C— C,         C— C— C— C        und       C— C— C 

i  i 

und  sieben  mit  geschlossenen  Ketten: 

C C  C        C  C 

c — c — c  c — c — c         c — ^c-c— c 

c— c  c      c 


c— c 
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im  Ganzen  also  zehn  Möglichkeiten  herausstellen,  and  so  in 
schnell  wachsenden  Progressionen  weiter. 

Die  2^hl  der  Möglichkeiten  wächst  aber  noch  betracht- 
licher, schon  allein  for  die  aufgeführten  Kerne,  bei  dem  Hinzu- 
tritte zwei-  oder  dreiwerthiger  gegenseitiger  Kohlenstoffbin- 
dungen.  So  ergiebt  sich  bereits  für  den  Fall,  dass  alle  nicht 
m  K^nbildung  aufgewendeten  Valenzen  durch  ein  und  das- 
selbe andere  einwerthige  Element  —  z.  B.  den  Wasser- 
stoff —  gesattigt  sind ,  eine  höchst  bedeutende  Anzahl  orga- 
nischer Körper,  von  welchen  salbet  solche  von  ganz  gleichem 
Gehalte  an  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffatomen  in  Folge  der 
verschiedenartigen  Structur  ihrer  Kerne  durchaus  yerschiedene 
Eigenschaften  haben  werden  (isomere  Verbindungen,  siehe 
5-46). 

86.  Da  ebensowohl  wie  an  ein  mehrwerthiges  Element 
auch  an  mehrwerthig  disponible  Kerne  gleichzeitig  mehrere 
verschiedenartige  Elementaratome  angelagert  sein  können,  so 
steigt  hierdurch  die  2^1  der  möglichen  organischen  Verbin- 
dungen wiederum  ausserordentlich. 

In  den  Kohlenwasserstoffyerbindungen  lassen  sich  an  Stelle 
eines,  mehrerer  oder  aller  Wasserstoffatome  andere  einwerthige 
Elemente  einschieben.  Ist  dasselbe  Chlor,  so  ergeben  sich 
ausser  dem  Körper 

Cl 

Cl— G-Cl 

I 
Cl 

noch  drei,  gleichzeitig  noch  Wasserstoff  enthaltende   Mono- 
cuhooidchlorure : 

H  Cl  Cl 

H— C— Cl  H-C— Cl         und         CI-C— Cl 


I 
H 

oder 


CH^a  CHjClj  CHQg 

imd  in  ähnlicher  Weise  auch  Brom-,  Jod-  etc.  Verbindungen. 
Durch  Anlagerung  der  Atome  dreier  verschiedenartiger  ein- 
^erthiger  Elemente  bilden  sich  femer  Verbindungen,  wie 

CHsClBr  CHBrJa, 

Strteker-Wialicenut,  OrgiuiiMdi«  Chemie.  4 
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möglicherweise  auch  ein  Körper 

CHClBrJ. 

Je  höher  die  Anzahl  der  den  Kern  bildenden  Kohlenstoff- 
atome ist,  und  je  zahlreicher  die  in  solchen  Kernen  znr  Anlage- 
rung anderer  Elemente  disponiblen  Kohlenstoffralenzen  sind) 
desto  mannigrfachere  Verbindungen  werden  sich  auf  diesem 
Wege  ableiten  lassen. 

87.  Treten  an  einen  Kohlenstoff  kern  mehrwerthige 
Elemente,  so  können  dieselben  entweder  mit  ihrer  G^ammt- 
attractionsföhigkeit ,  mit  allen  ihren  Valenzen,  gebunden  wer- 
den, 2.  B.: 

H    H  0 

l— C— CnO,  H^-d— b— H, 


H- 


i,        i,  i 


ks 


oder  auch  nur  mit  einem  Theile  derselben.  Im  letztem  Falle 
musB  das  mehrwerthige  Elementaratom  noch  andere  Elemente 
mit  in  die  Verbindung  hineinnehmen,  z.  B.: 

H    H  H    H 

H— C— C— OH,  H-C— C-K< 

U  ii^ 

Sind  letztere  nicht  Kohlenstoff,  so  entstehen  dadurch 
Verbindungen  von  Kohlenstofflcemen  mit  unorganischen  zu- 
sammengesetzten Radicalen  (wie  oben  Hydrozyl  —  OH,  Amid 
—  NHq).  Ebenso  gut  aber  kann  das  nur  durch  einen  Theil 
seiner  Valenzen  mit  einem  Kohlenstoffkeme  vereinigte  mehr- 
werthige Elementaratom  mit  dem  andern  Theile  derselben  an 
andere  Kohlenstofflceme  gebunden  sein. 

Zweiwerthige  Elemente  können  auf  diese  Weise  gleich- 
zeitig zwei  Kohlenstoffkeme  binden,  z.  B.: 

H  H    H 

H-C— 0-C— C— H 

dreiwerthige  mit  zwei  oder  drei  Kernen  vereinigt  sein,  z.  B.: 
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H  H  H 

III  • 

H   H  C— C— C— H  r^  Tj 

H-C— C-N     H   H  H  =      N^CjH^ 

kk   \  N. 

Anf  diesem  Wege  entstehen  organische  Molecale  mit 
mehr  als  einem  Koblenstoffkerne. 

88.  Die  Anzahl  der  dorch  die  Yermittelung  mehr» 
werthiger  Elementaratome  im  .organischen  Molecule  zosam- 
mengehaltenen  Kerne  kann  selbstverständlich  wesentlich  über 
die  Talenzgrösse  des  betreffenden  mehrwertiiigen  Elementes 
himins  ansteigen,  wenn  mehrere  Atome  desselben  mit  einem 
Thefle  ihrer  Attractionseinheiten  an  einen  einzigen  Kohlen» 
ttoffkem  angelagert  sind,  z.  6.: 

i/  Q Q  -a       Oxyd  mit  drei  Kernen, 

\)-C,Hg 


V». 

l 


I  yO— CaHs 

C^O CjH5    Oxyd  mit  vier  Kernen, 

C==N — C^Hg    Stickstoffverbindung  mit  vier  Kernen 
H 

Q.  B.  W. 

89.    Chemisohe    Orte.     Die    Natur    der    Yerbindnngen 
eines  und  desselben  Kohlenstoffkernes  mit  gleichzeitig  mehre- 

4* 
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ren  anderen  Elementen  oder  Radicalen  hängt  nicht  allein  von 
der  relativen  Anzahl  derselben,  sondern  in  vielen  Fällen  auch 
von  ihrer  Yertheilong  an  die  einzelnen  Kematome  ab. 

Ist  an  den  Dicarbonidkem  ausser  Wasserstoffatomen  nur 
ein  einziges  anderes  Elementaratom  oder  Radical  gebunden, 
so  ist  es  durchaus  gleichgültig,  an  welchem  der  beiden  gleich- 
artig gebundenen  Kohlenstoffatome  die  Anlagerung  geschieht: 


und 


\ 


Gl 


sind  indentisch. 

Sobald  dagegen  bei  Steigerang  der  Kohlenstoffatom-Anzahl 
im  Kerne  die  Bindungsordnung  der  einzelnen  Atome  eine  ver^ 
schiedene  wird,  so  ist  die  Yertheüungsweise  nicht  mehr  ohne 
Einfluss  auf  den  Charakter  des  organischen  Molecules.  So  sind 
die  aus  gleich  vielen  Atomen  derselben  Elemente  bestehenden 
Molecule 


< 


H 
H 


und 


< 


XJl 


CH, 
CHa 

ca, 


und 


I  ^a 

I 


CH, 

hu 
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durciuMis  verBchiedene  Körper,  da  die  Anlagemngssielle  oder 
der  chemische  Ort  des  Ghloratomes  oder  der  Hydroxyl- 
gmppe  im  je  ersten  Falle  nicht  gleichwerthig  mit  dem  Orte 
des  zweiten  Falles  ist. 

Sind  an  einen  Dicarhonidkem  ansser  Wasserstoffatomen 
mindestens  noch  zwei  andere  Elementaratome  oder  Radicale  an- 
^Ugert,  80  tritt  ancb  an  ihm  der  Einfluss  der  Yertheilangsart 
oder  des  chemischen  Ortes  bestimmend  ein.  Die  Strnctur- 
formeln 


ce-H 


und 


\ 


Cl 


XI 


^hören  z.  B.  zwei  ganz  verschiedenen  Körpern  von  der  gemein- 
nmen  Molecnlarformel  G1H4GI3  an ;  ebenso  exiitiren  bei  gleicher 
Moleeolarznsammensetznng  die  dorohaos  von  einander  ab- 
weichenden Verbindungen 

CH3 


and 


femer 


CH3 


und 


Cfl^i 

CHs 
^0  .  CjHr 


ü.  ».  £ 

Es  mag  noch  bemerkt  werden,  dass  die  in  Vorstehendem 
besprochenen  verschiedenartigen  Verbindungsweisen  innerhalb 
organischer  Molecule  in  den  mannigfachsten  Combinationen 
aofsatreten  im  Stande  sind,  so  dass  die  im  Vergleich  zu  der 
Anzahl  der  in  ihnen  vorhandenen  Elemente  ungeheure  Menge 
bekannter  organischer  Verbindungen  vollkommen  verstandlich 
wird  und  es  durchaus  einleuchtet,  dass  trotz  alledem  nur 
^^   ein  verschwindend    g^eringer  Bruchtheil   der   nach  fest- 


54  Einleitung. 

stehenden  Gesetzen  und  ausführbaren  Methoden  darstellbaren 
organischer  Körper  wirklich  bekannt  geworden  ist. 

40.  Werthigkeit  der  Kohlenstoffkeme.  Die  Werthig- 
keit  oder  Sättigungscapacitat  eines  Kohlenstoffkemes ,  mit 
welcher  derselbe  andere  Elementaratome  bindet,  wird  darch 
die  Differenz  zwischen  der  Werthigkeitssumme  aller  einzelnen 
Eohlenstoffatome  und  der  Anzahl  der  zu  ihrer  gegenseitig^en 
Bindung  aufgewendeten  Valenzen  ausgedrückt. 

Geschieht  die  Kembildung  in  einfachster  Weise,  d.h.  ver- 
einigen sich  n  Eohlenstoffatome,  im  Ganzen  4  n  Valenzen, 
zu  offenen  Ketten  mit  gegenseitig  nur  einwerthigen  Bin- 
dungen, so  sind  n — 1  Bindungsstellen  vorhanden,  von  denen 
jede  zwei  Attractionseinheiten  beansprucht.  Die  Valens  des 
Kernes  beträgt  demnach 

4n— 2(n— 1)  =  2n-[-2, 

gleichgültig  ob   die  Kette   eine  einfache  ist  oder   Seiteng^lie- 

der  hat. 

Eine    andere  Art   der  Betrachtung    führt   zu    demselben 

Resultate.    In  der  einfachen  offenen  Kette  von  nC  sind  zwei 

endständige  Kohlenstoffatome  mit  je  drei,  n — 2  mittelstandige 

Atome  mit  je  zwei,  in  Summa  also  2.  8-|-2(n — 2)  Valenzen 

zur  Anlagerung  anderer  Elemente  disponibel  =:  6-|-2n — 4  = 

2n4-2.    Der  Eintritt  von  Seitenketten  ändert  an  diesem  Ver- 

hältniss  nichts,  denn  jede  Seitenkette  führt,  abgesehen    von 

eintretenden    mittelständigen    C- Atomen,    welche    ein    jedes 

die  Werthigkeit  um  zwei  vermehren,  für  je  eine  durch  ihre 

Anlagerung  wegfallende    disponible  Valenz    ein    endständig-es 

Kohlenstoffatom  mit  drei  disponiblen  Werthigkeiten  ein. 

Für  die  verschiedenen  Pentacarbonidkeme,  mit  nur    ein* 

werthigen  Kohlenstoffbindungen  durchgeführt,  ergiebt  sich  z.  B. 

1.  Kern:     — 6--Ö--C--C--6— 

l      I      I     I      I 
Zwei  endständige  C-Atome  mit  2.2-|-2  disponiblen  Valenzen. 

Drei  mittelständige      „  »3.2  „  , 

Total  fünf  C-Atome  mit  6  . 2  -f-  2  =  12  dispon.  Valenzen^ 

I    I    I    i 

2.  Kern:    — C—C— C— C— 
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Drei  endstandige  G>Atome  mit  3 . 2  >|-  3    disponiblen  Valenzen. 
Ein  mittelständigefl     „„1.2  ,  , 

» s » V ^ n n 

Total  fiinf  C-Atome  mit  4.2  +  4  oder  5.2  +  2  Valenzen. 


3.  Kern: 


I 

Vier  endstandige  C-Atome  mit  4.2  +  4  disponiblen  Valenzen. 
Ein  mittelstandiges    „  n      ^  n  » 

Total  fünf  C-Atome  mit  4.2  +  4  =  5.2  +  2  Valenzen. 

Für  jede  zweiwerthige  Bindung  benachbarter  Kohlenstoff- 
atome  rermehrt  sich  bei  gleichbleibender  Zahl  der'  Bindungs- 
steüen  die  AngaM  der  im  Kerne  verwendeten  Kohlenstoff- 
werthigkeiten  am  zwei,  die  der  disponiblen  sinkt  um  densel- 
ben Betrag.  Bei  offenen  Ketten  nnd  ftur  einmal  zweiwerthiger 
Bindong  ist  somit  die  Kemvalenz  2n  +  2  —  2  =  2n,  bei  zwei- 
mal zweiwerthiger  Bindung: 

2n  +  2  —  2  .  2  =  Zn  —  2 

n.  s.  f. 

Aas  gleichen  Gründen  werden  für  dreiwerthige  Bin- 
dangen  benachbarter  Kohlenstoiiatome  noch  je  vier  Valenzen 
von  den  2  n  +  2  ursprünglich  disponiblen  verwendet,  die 
Gesammtwerthigkeit  des  Kernes  wird  also  bei  einmaligem 
Vorkonmien  derselben  ebenfalls  2  n  —  2  sein. 

Findet  durch  Aneinanderschüessung  endständiger  Kohlen- 
Btoffatome  die  Bildung  ringförmiger  Ketten  statt,  so  werden 
für  jede  einwerthig  erfolgende  Schliessung  noch  zwei  dis- 
ponible Valenzen  verbraucht.  Entsteht  z.  B.  ein  einziger  Kem- 
ring  mit  oder  ohne  Seitenketten,  in  denen  alle  benachbarten 
Kohlenstoffatome  nur  einwerthig  an  einander  gelagert  sind,  so 
iit  die  Kemvalenz  =  2  n. 

Üach  diesen  Grundsätzen  lässt  sich  für  jeden  Kern  von 
bekanaier  Structur,  mag  er  auch  noch  so  viele  verschiedene 
Arten  seines  Zustandekommens  zulassen,  die  Werthigkeit  leicht 
ermitteln.  Für  den  aus  acht  Kohlenstoffatomen  bestehenden  Kern: 
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C: 

=/ 

/ 

\ 

1   1 

C 

c- 

-c-c 

\ 

/ 

1   1 

c- 

-c 

/ 

\ 

z.  B.  würde  die   Valens  folgendermaassen  berechnet  werden 
können. 

Mögliche  Mazimalvalenz    eines  Eemea    von    8C  =  2.8  -f-  2 
eine  Ringschliessung  vermindert  dieselbe  nm  2 

drei  zweiwerthige  Bindungen  um  6 


Total vermindemi^  der  disponiblen  Valenzen  8, 

es  bleiben  also 

2.8  +  2  —  8  =  2.8  —  6, 

oder  für  alle  Kerne  von  ahnlicher  Stmctur  nnd  n-Atomen 
2  n  —  6  Valenzen  zur  Anlagerung  anderer  Elemente  übrig. 

41»  Wertliigkeit  susammen^reBetater  orgaaüoher 
Badioale«  Die  Werthigkeit  der  organischen  Radicale  oder 
bei  chemischen  Umsetzungen  aus  der  ursprunglichen  Verbin- 
dung, dem  Ingredienz  des  Processes,  unverändert  in  das 
Product  übertretenden  Reste  hängt  von  der  Werthigkeit  des 
Kohlenstoffkemes  und  der  Anzahl  der  an  diesen  angelagerten 
Valenzen  anderer  Elementaratome  ab  und  ist  gleich  der  Diffe* 
renz  zwischen  beiden. 

Sind  z.  B.  an  eine  offene  Kette  von  n  Kohlenstoffatomen, 
welche  bei  lediglich  einwerthigen  gegenseitigen  Bindungen 
2  n  4-  2  disponible  Valenzen  enthält ,  2  n  4- 1  Wasserstoffatome 
angelagert,  so  bleibt  nur  noch  eine  einzige  Kohlenstoff- 
Valenz  zur  Bindung  andersartiger  Elemente  übrig 

2n-f-2  —  (2n  +  l)  =  1. 

Radicale  von  der  Formel  CnHan+i  sind  daher  einwerthig, 
solche  von  der  Zusammensetzung  CnHan  werden  zweiwerthig 
sein  u.  s.  f. 

Enthält  ein  zusammengesetztes  Radical  am  Kohlenstoff- 
kerne ausser  einwerthigen  auch  mehrwerthige  EHemente,  so 
lässt  sich  auf  die  Art  der  Bindung  letzterer  sehr  häufig 
aus  der  empirisch  ermittelten  Werthigkeit  des  Radical  es 
Bchliessen. 
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Bei  den  Umsetziingen  der  Essigsänre  CsH^O^  z.  B.  tritt 
sehr  h&ufig  die  Gruppe  C3H3O  als  Radical  anverändert  in  die 
neoe  Yerbindnng  ober  und  wirkt  dann  immer  einwerthig.  Da 
derCg-Kem  sechswerthig  ist,  in  der  ein wertbigen  Gruppe  Cfifi 
also  im  einfacbsten  Falle  der  gegenseitigen  Koblenstoffbin- 
dang  fnnfwerthig  giesättigt  sein  mnss,  so  wird  bei  nur  drei 
Torhandenen  Wasserstoffatomen  das  Sauersioffatom  mit  seinen 
beiden  Valenzen  an  den  Kohlenstoffkem  gebunden  sein. 

42.  Qeaättigte  und  ungeaAtti^^  organisclie  Verbln«* 
dmi^n.  —  Bei  dem  Vorliandensein  zwei-  und  dreiwerthiger 
Bindungen  benachbarter  Atome  im  Kerne  organischer  Mole- 
cnle  sind  die  letzteren  sehr  häufig  der  Vereinigung  mit  weite- 
ren Elementaratomen,  namentlich  mit  Halogenen  und  nas- 
cirendem  Wasserstoff,  fähig,  indem  die  mehrwerthige  Bindung 
in  eine  wenigerwerthige,  zuletzt  einwerthige,  verwandelt  wird. 
So  nimmt  z.  B.  das  Aethylen-Molecul 

II  \H 

heim  Zusammentreffen  mit  einem  Molecule  Chlorgas  (CI3)  das-, 
selbe  unter  Erhöhung  der  Sättigungscapacitat  des  Kohlenstoff- 
kernes direct  auf: 


H 
H 


< 


+  Cl,  = 


ce-H 


\ 


C— H 


Cl 


Das  Acetylengas  |JI         zeigt  die  Ualogenaddition  in  zwei 
verschiedenen  Stadien 

I    \i 


C-H 


{L^  +  Br,    =    j 


Br 
^Br 
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H  /fl 

C^Br 


< 

^Br 


+  Br,  = 


C— Br 
\Br 


das  Benzol  sogar  in  drei  Folgen: 


H 


H 


H  Br     H 


v/ 


c— c 


H— C  C-H  +  Br,  =  H— C 


/ 


\/Br 


Br    H  Br    H 

c— c 


H 


Benzol  +  2  Brj    = 


Br/\         /\H 
CziC 


/ 


\ 


Br    H  Br    H 

\l    1/ 
C— C 


H 


Benzol  +  3  Brg    = 


y  X 

Br/\        /\H 
C— C 

H  Br  H    Br 


In  dieser  Weise  verbindungsfahige  organische  Körper  wer- 
den ungesättigte  genannt,  da  man  früher  annahm,  dass  die 
Kohlenstoffkeme  wirklich  freie,  nicht  durch  andere  Atome  be- 
schäftigte, oder  „ungesättigte"  Valenzen  hätten.  Aus  zahl- 
reichen Gründen  ist  die  diese  Benennung  verursachende  An- 
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Schonung  —  mit  Aasnahme  des  wirklich  ungesättig^n  Kohlen- 
oxjrdgiises  Cx^     —  aufgegeben,  der  einmal  vorhandene  Name 


indesien  beibehalten  worden. 

Liegt  die  SättignngBcapacitat  des  Kernes  einer  organischen 
Verbindung  in  Folge  ringförmigen  Zasanunenschlnsses  seiner 
Atome  nnterhalb  des  Maximalwerthes  2n-|-2y  so  verhält  sich 
das  Molecnl  wie  ein  im  Maximum  gesättigtes,  d.  h.  vermag  Halo- 
gene, nascirenden  Wasserstoff  etc.  nicht  direct  aufzunehmen.  Bei 
offenen  Ketten  ist  das  Maximum  der  Sättigungscapacität  des 
Kernes,  welche  von  ungesättigten  Verbindungen  erreicht  wer- 
den kann,  2  n  -|-  2,  bei  einfach  geschlossenen  Ringen  =  2  fi,  in 
Molecnlen  mit  Doppelringen  2  n  —  2  u.  s.  f. 

Wenn  s.  B.  das  Molecul 

/° 


C— H  in 

II 
l<     H 

^H 

sehr  leicht  übergehen  kann,  indem  seine  Kemvalenz  sich  von 
2  ft  auf  2  n  -4-  2  erhöht,  so  wird  dies  bei  dem  Körper  von 
gleicher  atomistischer  Molecularformel : 

H        H 


Y 


H 


H 


i 


i 


allen  Analogien  nach  nicht  so  leicht  aosführbar  sein,  die  Kem- 
werthigkeit  vielmehr  =  2n  bleiben,  da  in  ihm  nur  einwerthige, 
sdiwer  lösbare  Kohlenstoffbindungen  existiren. 
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Isomerie. 

48.  In  den  vorhergehenden  Abschnitten  ist  wiederholt 
vQn  Verbindungen  die  Rede  gewesen,  welche  bei  gleicher  all- 
gemeiner Molecnlarformel  aus  mehrfachen,  in.der  abweicbenden 
Anordnung  ihrer  Elementaratome  liegenden  Gründen  yerschie- 
dene  Eigenschaften  zeigen,  also  verschiedene  chemische  Körper 
sind.  Solche  Verbindungen  werden  isomere  (von  Icofdegi]^, 
aus  gleichen  Theilen  zusammengesetzt)  genannt.  Der  Betriff 
der  Isomerie  in  seiner  Allgemeinheit  hat  indessen  eine  noch 
weitere  Ausdehnung,  so  dass  er  auf  alle  Körper  angewendet 
wird,  welche  bei  ihrerElementaranalyse  dieselbe  pro- 
centische  Zusammensetzung  zeigen,  also  die  gleichen 
Elemente  im  gleichen  Atomanzahl  -  Verhältnisse  enthalten.  In 
Folge  dessen  lassen  sich  mehrere  Arten  von  Isomerie  unter- 
scheiden. 

44.  Polsmierie.  Körper  von  gleicher  procentischer  Zu- 
sammensetzung aber  verschiedener  Moleculargrösse  werden 
polymere  Verbindungen  genannt.  Ihre  empirischen  Molecolar- 
formeln  sind  entweder  direct  ganzzahlige  Vielfache  von  ein- 
ander, oder  doch  wenigstens  von  einer  und  derselben  einiach- 
sten  atomistischen  Verhaltnissformel.  In  §.  22  wurde  eine 
solche  Verschiedenheit  für  die 

der  einfachsten  Verhältnissformel    .  C  H^  O 
entsprechenden  Körper:  Essigsäure  C2H4  O9 

Milchsäure Qi^s  ^s 

und  Traubenzucker G^HijO^ 

bereits  besprochen. 

Eine  andere  Grruppe  polymerer  Verbindungen  bilden  e.  B. 
auch  die  Kohlenwasserstoffe,  deren  Formel  ein  Vielfoches  von 
,  CH3  ist,  wie 

Aethylen    C2H4 
Propylen    Cs  H^ 
Butyleu      C^Hg 
Amylen      C5H1Q 
Hexylen     ^t^\% 
u.  s.  w. 

Die  letzteren  zeigen  gleichzeitig  in  ihren  Eigenschaften  sehr 
weitgehende  Aehnlichkeiten. 
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Yor  dieser,  lediglich  in  der  yerschiedenen  Moleculargröise 
sich  zeigenden  Polymerie  ist  die  genetische  Polymerie  als 
ein  besonderer  Fall  noch  hervorcnheben.  £■  giebt  nämlich 
eine  ziemlich  grosse  Anzahl  organischer  Körpe^  welche  unter 
gewissen  umständen  direct  in  polymere  Stoffe  von  ähnlichen 
cliemischen  Eigenschaften  übergehen,  von  welchen  also 
mehrere  gleichartige  Molecnle  zu  einem  einzigen  nenen 
znsammentreten.  Sehr  hanfig  lassen  sich  die  letzteren  in  sehr 
ein£u:her  Weise,  z.  B.  dnrch  Einwirkung  höherer  Temperatur, 
wieder  in  die  einfacheren  ursprünglichen  Molecule  zorück- 
▼erwandeln. 

So  geht  z.  B.  der  bei  21^  siedende,  mit  Wasser  in  jedem 
Verbältnisse  mischbare  Aldehyd,  C^H^O,  durch  Berührung 
mit  Säuren  in  den  bei  124®  siedenden,  in  Wasser  kaum  löslichen 
Paraldehyd,  CeHi^Og,  über,  welcher  durch  Ueberhitzen  seiner 
Dämpfe  in  den  einfiushen  Aldehyd  zurückverwandelt  wird. 

45.  Metamerie.  In  zahlreichen  Fällen  gleicher  Mole- 
cnlargrÖBse  bei  gleicher  procentischer  Zusammensetzung  lassen 
sich  die  betreffenden  Körper  durch  Reagentien,  welche  .di^ 
Bindungen  des  Kohlenstoffkemes  nicht  zu  lösen  vermögen, 
in  mehrere  organische  Körper  spalten.  Sie  enthalten  dann 
mehrere  Kohlenstoffkeme,  welche  durch  Atome  mehrwerthiger 
Elemente,  wie z. B. Sauerstoff,  Schwefel,  Stickstoff,  miteinander 
verbunden  sind.  Solche  Verbindungen  werden  metamere  ge- 
nannt. 

So  giebt  es  z.  B.  drei  Körper  von  der  Molecularformel  C^^  Og, 
welche  sich  durch  Kalilauge  in  Salze  organischer  Säuren  ver- 
wandeln lassen:  die  Propionsäure,  den  essigsauren  Methylester 
und  ameisensauren  Aethylester.  Die  Umsetzungen  finden  nach 
folgenden  Gleichungen  statt: 

CjHeO,  +  KOH  =  CjHjKOa  -(-  HÖH 

Propionsäure  Pro^onsaures 

Kalium 

CjHeOa  -f  KOH  =  CjHgKOj  +  CH3.OH 

Essigsäure-  Essigsaures       Methyl-- 

Methylester  Kiuium  alkohol 

CgHeOj  -f  KOH  =  CHKO,  +  CjHg.OH 

Ameisensäure-  Ameisensaures    Aethyl- 

Aethylester  Kalium  alkohol 

Danach  unterscheiden  sich   die  rationellen  Formeln  der  drei 
metameren  Körper  in  nachstehende^  Weise :  # 
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Propionsäare H.O.CaHftO 

EangB&are-Methylester  .   .  .CHg.O.CsHgO 
AmeiBenBäare-AetliyleBier     .  C| H5 . 0 .  CH  0 

Metamer  sind  Aner  die  folgenden  organischen  Basen  NC4H11: 

C4Hg  .CjHy  CjHs  .CjHj 

N^H  NA)Hg  NA)aH5         nA}H, 

Butylamin    Propvi-Methyl-    Di&thylamin         Aethyl- 

Amin  Dimethyl-Amin 

Metamer  nennt  man  überhaupt  alle  diejenigen 
organischen  Verbindungen  von  gleicher  Molecular- 
formel,  in  welchen  organische  Radicale  verschie- 
dener Grösse,  zuweilen  neben  einzelnen  Elementen, 
in  solcher  Weise  gleichzeitig  mit  demselben  mehr- 
werthigen  Elementaratome  in  Verbindung  stehen, 
dass  die  Summen  aller  gleichartigen  Elementaratome 
für  jede  dieser  Verbindungen  die  gleichen  sind. 

46.  Structur-lBoinerie.  Wenn  die  Ursache  der  Ver- 
schiedenartigkeit mehrerer  organischer  Verbindungen  von 
gleicher  Molecularformel  nicht  die  der  Metamerie  zu  Chninde 
liegende  ist,  so  werden  sie  isomer  im  engeren  Sinne  des 
Wortes,  wirklich  isomer  oder  structurisomer  genannt 
In  ihnen  finden  sich  organische  Radicale  gleicher  Grösse 
vor,  also  Kohlenstoffkeme  von  gleicher  Atomanzahl,  und  der 
Grund  abweichender  Eigenschaften  lie^  entweder  in  verschie- 
denartiger Vertheilung  der  mit  demselben  Kerne  verbundenen 
Elemente,  in  Orts  Verschiedenheiten  (§.  89)  oder  in  abweichen- 
der Structur  der  aus  gleichen  Atomanzahlen  bestehenden  Kohlen- 
stoffkerne selbt. 

Isomere  der  ersten  Art,  Orts- Isomere,  sind  ausser  den 
in  §.  89  angegebenen  Verbindungen  z.  B.  noch: 

CH,  CHj— OH 

CH— OH  CHj 

I  '  und  l 

CO  CO 

\  \        ; 

OH  OH  I 

Gährung^ilchsäi#e  Aethylenmilchsäure  1 


Structur-Isomerie. 
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Ifomer'  in  Folge  verschiedener  Bindnngsweise  der  Kohlen- 
stoffatome im  Kerne,  Kern -Isomere,  sind  anter  zahlreichen 
anderen  z.  B. 


CH, 

CHs 

I 

\ 
OH 


CH,  CH3 


und 


CHs 

V 


H 


OH 


Sind  in  wirklich  isomeren  Yerbindongen  die  Kohlenstoff- 
kerne  nur  mit  Atomen  ein  und  desselben  einwerthigen  Ele- 
mentes verbunden,  so  kann  nur  Kem-Isomerie  stattfinden. 
Ans  den  ortsisomeren  Verbindungen 


GH3 

I 
CH, 

(^Ha 
Cl 


and 


CH, 
CH.Cl 


(i 


H, 


entstehen  daher  durch  Ersetzung  der  Chloratome  durch  Wasser- 
stoff identische  Kohlenwasserstoffe: 


CH, 

I 
CHj 

CHj 
H 


CH3 

CHH 

I 
CH« 


and  durch  vollständige   Verdrängung   aller   Wasserstoffatome 
der  ortaiBomeren  Körper: 

/H  yH 

\ci 

H 


and 


cA:i 
\ci 


\ci 

Cl 


64  Einleitung. 

Durch  Chioratome  erhalt  man  denselben  Chlorkohlenstoff: 

.Cl 

Cf-Cl 

\öi 

Da  unsere  Kenntniss  über  den  inneren  Bau  der  orgamscheu 
Verbindungen  vielfach  noch  eine  sehr  läckenhafte  ist,  wir  über 
denselben  oft  gar  nichts  wissen,  so  l&sst  sich  für  zahlreiche 
unzweifelhaft  structur- isomere  Substanzen  nicht  entscheiden, 
welcher  der  beiden  Kategorien  dieselben  unterzuordnen  sind. 

47«  PhyBikalisohe  Isomerie.  In  einzelnen  Fällen  zeigten 
organische  Verbindungen  von  gleicher  Molecularformel  bei 
wesentlich  gleichartigem  chemischen  Verhalten  Abweichungen 
in  gewissen  physikalischen  Eigenschaften,  namentlich  in  ihrem 
Verhalten  zum  hindurchgehenden  polarisirten  Lichtstrahl,  bei 
welchen  Verschiedenartigkeit  in  der  Structur  nicht  nur  nicht 
nachgewiesen  werden  kann,  sondern  auch  durchaus  unwahr- 
scheinlich ist.  Solche  Stoffe  werden  physikalisch  isomere 
genannt. 

Eines  der  schlagendsten  Beispiele  dieser  Art  der  laomerie 
liefert  die  Aethylidenmilchsäure : 

v/Ho 

I 
CH.OH 


CO 


\ 


welche  aus  Fleischflüssigkeit  dargestellt  die  Polarisationsebene 
des  Lichtes  dreht,  während  die  durch  Gärung  des  Znckers 
erhaltene  Modification  vollkommen  ohne  Einwirkung  auf  den 
polarisirten  Lichtstrahl  ist. 

Möglicher  Weise  liegt  die  Ursache  der  Verschiedenheit 
nur  physikalisch  isomerer,  chemisch  aber  gleichartiger  Verbin- 
dungen in  einer  sehr  wohl  denkbaren  verschiedenartigen 
räumlichen  Gruppirung  der  in  gleicher  Art  und  Reihenfolge 
chemisch  gebundenen  Elementaratome  (geometrische  Isomerie). 
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Homologie  und  homologe  Reihen. 

48.  Im  Gegensatze  zu  der  im  Vorstehenden  entwickelten 
oft  sehr  beträchtlichen  Yerschiedenartigkeit  organischer  Körper 
von  gleicher  Molecolarformel  steht  die  Thatsache,  dass  Körper 
Toa  verschiedener  Molecularzasammensetzung  häafig  sehr 
weit^hende  üebereinstimmung  in  ihren  chemischen  und 
physikalischen  Eigenschaften  zeigen. 

Die  weitestgehenden  derartigen  Analogien  treten  bei  solchen 
Verbindungen  hervor,  welche  in  ihren  Formeln  am  GH3  oder 
ein  ganzzahliges  Vielfaches,  nCH^,  differiren,  deren  Molecnlar* 

f^ewichte  sic^  also  nm  -| 14  yon  einander  unterscheiden. 

Es  muss  dabei  ausdrücklich  hervorgehoben  werden ,  und  lässt 
Hch  übrigens  schon  nach  den  im  vorigen  Abschnitte  gemachten 
Darlegungen  sofort  einsehen,  dass  die  Zusammensetzungsdifferenz 
«  CHj  umgekehrt  noch  keineswegs  auch  ähnliche  Eigenschaften 
ZOT  nothwendigen  Folge  hat.  Dieselben  treten  vielmehr  nur  dann 
hervor,  wenn  die  betreffenden  Substanzen  auch  in  ihrer  che- 
mischen Constitution,  ihrer  Structur,  in  allen  wesentlichen 
Ponkten  mit  einander  übereinstimmen.  Diese  Structuranalogie 
z<igt  sich  thatsäcfalich  namentlich  darin,  dass  die  betreffenden 
Körper  durch  das  gleiche  Reagenz  in  gleicher  Weise  verändert 
werden  und  die  dadurch  entstehenden  Producte  sich  wiederum 
bei  analogen  Eigenschaften  durch  die  Differenz  n  GHg  in 
ihren  Molecular- Formeln  von  einander  unterscheiden.  Man 
nennt  solche  Körper  homologe  Verbindungen.  Sie  bilden 
Glieder  einer  natürlichen  Körperfamilie,  welche  man  in  Reihen 
nach  aufsteigendem  Kohlenstoffgehalte  anordnen  kann.  Die 
Aehiilichkeit,  auch  in  den  physikalischen  Eigenschaften,  ist  bei 
den  Gliedern  einer  homologen  Reihe  um  so  grösser,  je  nä- 
her sie  sich  in  derselben  stehen,  je  geringer  also  die  Differenz 
der  chemischen  Formeln  ist. 

Eine  solche  homologe  Reihe  bilden  z.  B. 
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Methylalkohol C    H4  0 

Aethylalkohol C«  Hg  0 

Propylalkohol C,  Hg  O 

Butylalkohol C4  H,oO 


Cetylalkohol CieHs40 


MeÜBsylalkohol C^o^t^ 

Die  Glieder  dieser  homologen  Reihe  werden  durch  die  Ein- 
Wirkung  von  ChlorwasBerstoff  sämmtlich  in  gleicher  Weise 
verwandelt  and  es  entstehen  die  Körper 

CHs.Cl 

CgHft.Cl 

C4H9CI 


CieHjaCl 
u.  B.  w. 

Alle  Glieder  einer  homologen  Reihe  lassen  sich  durch  eine 
einzige  allgemeine  Formel  ausdrücken:  die  obiger  Alko- 
hole z.  B.  ist  GnHan+aO  oder  GuHaD+i.GH.  Da  auch  die  Pro- 
ducte.  derselben  Reaction  mit  einander  wieder  eine  homologi^ 
Reihe  bilden,  so  lassen  sich  die  Umsetzungen  in  Form  allgei 
meiner  Gleichung^  angeben.    In  dem  einzigen  Ausdrucke 

CnHjn+l.OH  +  HCl   =  CnHjn+lCl  +  HjO 

z.  B.  ist  der  Uebergang  aller  Alkohole  in  die  homologen  Cblor« 
Verbindungen  der  zweiten  Reihe  angegeben. 

49.  Die  Homologie  organischer  Körper  kann  eine  meht 
oder  weniger  vollkommene  sein,  sie  ist  um  so  vollständiger! 
in  je  mehr  verschiedenartigen  und  verschieden  tief  eingrrei^ 
fenden  Umsetzungen    wieder    homologe  Producte    aus   ihne^ 

CH3  I 

gebildet  werden.    Dem  Methylalkohol,    \      ,    z.  B.    ist    de| 

OH 
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CH3 

Aethylalkohol,  Cfi,  oder  CHs.CHs.OH,  in  möglichBt  voUkom- 

mener  Weise  homolog,  von  den  beiden  ortsisomeren  Propyl- 
ftikoholen  dagegen  der  eine  in- geringerem  Grade  als  der  andere. 
Beide  werden  allerdings  durch  Halogenwasserstoffsäuren  in  der 
oben  angegebenen  Weise  verändert: 

CH3.OH  -(-  HCl  =  CHgCl  +  HjO 
CH3.CHa.OH  4-  HCl  =  CHj.CHg.Cl  +  H3O 

1.  CHj.CH3.CH3. OH  +  HCl  =  CHj.CHj.CHa.Cl  +  H3O 

2.  CH3.CH(0H).CH3  +  HCl  =  CHs.CHCI.CH,  +  H3O. 

Gegenüber  dem  Sauerstoff  aber  Yerhalten  sie  sich  wesentlich 
Tenchieden. 

Bei  der  Einwirkung  Yon  einem  Atom  0  liefern  sie  allerdings 
oaeh  der  Formel  CnHsaO  entsprechende  Oxyde,  von  denen 
aber  nur  das  aas  dem  ersten  Propylalkohol  entstehende  den 
Ozydationsprodncten  der  beiden  niedrigeren  Homologen  wirk- 
lich homolog  ist: 

CHj.OH  +  O  =  CHg.O  +  H3O 
CHg.CHj.OH  +  O  =  CHj.CHO  +  H,0 
CH3.CH3.CH3.OH  +  0  =  CHg.CHa.CHO  +  H^O 

indem  dieselben  nach  der  allgemeinen  Gleichung 

CnHsnO  +  0  =  CnHjn-lO.OH 

in  homologe  organische  Sauren  verwandelt  werden.  Das  aus 
dem  zweiten  Propylalkohol  entstehende  Ozydationsproduct 
CHg.CO.CH3  dagegen,  noch  immer  um  CH3  reicher  als 
CH3.CH.O,  lässi  sich  nicht  einfach  -mit  Sauerstoff  verbinden, 
sondern  nimmt  bei  weiterer  Oxydation  mehrere  Sauerstoffatome 
anter  Zerfall  seines  Kohlenstoff kernes  auf. 


Physikalische  Eigenschaften  organischer  Körper. 

Moleoular-  und  Atom-Volum. 

50.    I>ie>  Dichten  chemischer  Körper  sind  die  relativen 
Gewichte  gleicher  Volumina  bei    gleichen  Temperaturen,    in 

6* 
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abstracten  Zahlen  auegedruckt,  ihre  BpecifiBchen  Gewichte 
dagegen  die  Gewichte  der  Volumeinheit,  des  Cabikcentimeters, 
in  Grammen.  Wird  das  Gramm-Molecnlargewicht  eines  Körpers 
durch  das  specifische  Gewicht  bei  bestimmter  Temperatur  di- 
vidirt,  so  erhält  man  sein  specifisches  Yolum  für  den  g^lei- 
chen  Wärmegrad,  d.  h.  das  Yolum  des  in  Grammenwerthen 
ausgedrückten  Moleculargewichtes  in  Cubikcentimetem.  Werden 
die  Bpecifischen  Volumina  ihrer  concreten  Bedeutung  entkleidet 
und  nur  als  abstracte  Zahlen  in  ihren  relativen  Werthen  aaf- 
gefasst,  so  stellen  sie  die  relativen  Mo lecnlar- Volumina  dar. 
Das  specifische  Gewicht  der  Essigsäure  z.  B.  wurde  bei  tj^ 
zu  1*075  gefunden,  ihr  Moleculargewicht  aber  ist  =  60.  Sechzig 
Gramme  Essigsäure  von  gleichem  Temperaturgrade  werden 
daher  einen  Raum  von  55*8  cbcm  Inhalt  ausfüllen  —  dieser  ist 
ihr  specifisches  Volum.  Das  specifische  Volum  des  Aethyl- 
alkohols  vom  specifischen  Gewichte  0*80637  ergiebt  sich  in 
ähnlicher  Weise  für  0^  C.  zu  67*05  cbcm.  Danach  verhalten  sich 
die  von  einem  wirklichen  Molecul  Essigsäure  von  O^C.  and 
einem  ebensolchen  des  Aethylalkohols  von  0®  G.  eingenommenen 
Räume  wie  55*8:57*1.  Diese  letzteren  Zahlen  sind  also  die  rela- 
tiven Molecularvolumina  beider  Körper. 

61.  Gase  und  im  Gaszustande  befindliche  Dämpfe  enthalten 
bei  gleichen  Temperaturen  und  unter  gleichem  Drucke  in  gleich 
grossen  Räumen  gleich  viele  Molecule.  Die  specifischen  Volame 
und  Molecularvolume  aller  Gase  sind  daher  unter  obigren 
Bedingungen  einander  gleich,  weil  sich  die  specifischen  Gewichte 
verschiedener  Gase  nnter  einander  wie  ihre  Moleculargewichte 
verhalten. 

68*  Da  Flüssigkeiten  und  feste  Körper  sich  bei  der  Er- 
wärmung um  gleich  viele  Grade  nicht  in  gleicher  Weise 
ausdehnen,  so  befinden  sie  sich  bei  gleicher  Temperatur  nicht 
in  analogen  Wärmezuständen.  Ihre  specifischen  Volumina  and 
Molecularvolume  ergeben  bei  gleichen  Temperaturen  keine 
einfachen  Beziehungen  zu  einander.  Analoga  Wärmez ust&nde 
sind  für  beide  Aggregatzustände  nur  in  den  Momenten  gleicher 
Aggregatänderong  vorhanden.  Die  Molecularvolume  von  flüa* 
sigen  Verbindungen  zeigen  daher  nur  in  der  Nähe  ihrer  Siede- 
punkte, die  festen  Körper  nur  dicht  bei  ihren  Schmelzpunkten 
gesetzmässige  Beziehungen.  Am  genauesten  und  in  ausgedehn« 
tester  Weise  sind  dieselben  für  flüssige  organische  Verbindim^exi 
nntersueht  worden. 
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Werden  die  Molecularyolamina  homologer  Verbindungen 
bei  ihren  Siedepunkten  mit' einander  verglichen,  so  ergeben 
sich  in  ihnen  dem  Molecnlargewichtszuwache  proportionale 
Diffmnzen  und  zwar  ändert  sich  das  Molecolarrolam  etwa 
am  22,  fnr  jede  Aenderung  der  Zusammensetzung  um  CHj: 

Molecular-  Molecular-    Differenz 


gewicht 

Yolum 

Ameisensäure  . 

.  C  HjOj 

46 

41-6 

22 

Essigsäure    .    . 

.CjH^O, 

60 

63-5 

22 

Propionsäure  . 

.Q|H«Oj 

74 

85-6 

22 

Battersänre  .  . 

.  €40^0^ 

88 

107-6 

Bei  Körpern,   welche  bei  gleichem  Sauerstoffgehalte  sich 
iu  ihrer  Zusammensetzung  um  ( —  C  -{-  H^)  x   von   einander 
unterscheiden,  sind  die  Molecularvolume  einander  gleich: 
2.  B.: 

Differenz  MoL-Vol. 

Bittermandelöl  .   .   .  C-Hg  0)     ^     ,    „  118-5  (179®  C.) 

Valeral CßHigO/"^^«  +  ^*  118-8  (101«  C.) 

Es  muss  daher  die  Zunahme  des  Molecularvolums  durch  Zu- 
tritt zweier  Wasserstoffatome  ebenso  gross  sein,  wie  die  Ver- 
minderung desselben  durch  Wegnahme  eines  Eohlenstoffatoms, 
oder  die  Moieonlanrolinnänderung  durch  ein  Atom  C  ist  doppelt 
so  gross  als  die  durch  ein  Atom  H.  Da  die  Gruppe  GH^  in 
homologen  Yerbindungeu  die  Molecularvol Umänderung  22  her- 
vorbringet, so  müssen  C  und  H]  an  derselben  gleichen  Antheil 
haboi,  d.  h.  die  Aenderung  beträgt  für  ein  G-Atom  11 ,  für 
jedes  Wasserstoflatom  ^Vs  =  ^'^*  Diese  Aenderungswerthe 
der  einzelnen  £lementaratome  werden  als  ihre  Atomvolume 
bezeichnet.    Es  ist  also 

AtomYolum  C  =  11 
„  H=    66 

In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  auch  die  Aenderungswerthe 
im  Molecularrolum  für  andere  Elementaratome  berechnen. 

Werden  z.  B.  in  einem  Alkohol  durch  Umwandlung  in 
eine  Säure  zwei  Wasserstoffatome  herausgenommen  und  durch 
ein  Sauerstoffatom  ersetzt,  welches  an  ein-  nnd  dasselbe  Koh- 
lenstoffatom zweiwerthig  gebunden  ist,  so  ist  die  Aenderung 
im  MolecuUrTolum  sehr  gering  nnd  beträgrt  im  Mittel  -|-  1-2, 
L  B.: 
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Specif.  Vol. 


CHg 

Aethylalkohol  CH, 

\ 

OH 


62'5  (780  c.) 


Eeaigsäure 


CH, 
CnO 


n'2 


68-7  (118«) 


Es  ergiebt  sich  danach  das  Molecularvolum  M  V*  einer  durch 
Ersatz  von  2H   durch  0   entstehenden  Verbindung,   aus    dem 
des  Ingredienzes  der  Umwandlung  =  3f  F  —  11  +  12*2. 
Demnach  ist  das 
Atomyolum  des  zweiwerthig  an  G  gebundenen  O  =  12*2. 
Nicht  in  derselben  Weise  findet  die  Aenderung  des  Moleoular- 
volums  durch  Sauerstoffatome  statt,  welche  nur  einwerthig  an  ein 
Kohlenstoffatom  gebunden  sind.    So  ergiebt  sich  aus  verschie- 
denen Vergleichungen  für   ein  in   der  angefahrten  Weise  ge- 
bundenes Sauerstoffatom  das  Atomvolum  im  Mittel  zu  6*4. 
Auf  analogen  Wegen  berechnen  sich  die  Atomvolume  von 

Schwefel,  zweiwerthig  an  je  ein  Kohlenstoffatom  gebunden  ss  28*6 

,        einwerthig     ,    ,    „  ,  „        =22-6 

Chlor  ^  „    ,    „  ,  „        =22-8 

Brom  n  n    n    n  »  «         =27-8 

Jod  n  n     n     n  »  »  =  S7-5 

Stickstoff,  nur  einwerthig  an  je  ein  G  gebunden  =  2*3 

dreiwerthig  „     ,     „     ,  „  =280 

Aus  diesen  Zahlen  kann  man  die  Molecularvolume  organischer 
Körper  berechnen,  wenn  man  die  Art  und  Weise  der  Bindung 
etwa  vorhandener  Sauerstoff-,  Schwefel-  und  StickstofiTatome 
kennt.    So  ergiebt  sich  z.  B. : 
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MolaeiÜArfoliim 

iMTMlmClt      BtlftllldMH 
C4H. 

^^'   CnO    =  5  X  H  +  10  X  5-5  +  12i2  +  6-4  =    128-6      130-2 
OH 


CH, 
für   CO        =8.11+    6.6-^4-  12-2  =      78*2        77*6 

CH, 


C,H5 

I 
Jur    O         =4.11  +  10,5-5+64  =     105-4      106-6 

I 

Aetliyl- 

a.  B.  w. 

Diese  ErgebnisBe  lassen  sich  theilweise  dazu  verwertheD, 
die  Art  und  Weise,  wie  die  Sauerstoff-,  Schwefel-  und  Stickstofi- 
atome  in  organischen  Körpern  an  Kohlenstoff  gebunden  sind, 
zu  ermitteln. 

Wäre  z.  R  für  den  Aldehyd,   CjH^O,  zwischen   den  zwei 

CH. 


Formeln  GgHg.OH  und 


C 


g  za  entscheiden,  so  würde  sich 


für  die  erstere^das  Molecu larvolum  zu 

2.11  +  4.5-5  +    6-4  =  60-4, 

für  die  zweite  zu 

2.11  +  4.5-5  +  12-2  =  56,2 

ergeben.  Aus  dem  specifischen  Gewichte  des  Korpers  nahe 
bei  seinem  Siedepunkte  (21^0.)  findet  man  das  Molecularvolum 
zu  56'45.    Es  kann  daher  nur  die  zweite  Formel  richtig  sein. 

Es  muss  übrigens  bemerkt  werden,  dass  die  nach  obiger 
Methode  berechneten  Molecularvolumina  in  vielen  Fällen  nicht 
ganz  befriedigend  genau  mit  den  aus  den  gefundenen  speci- 
fischen  Gewichten  abgeleiteten  übereinstimmen.    Die  Werthe 
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der  Atomyolüme  Bind  daher  zum  Theil  noch  mit  ziemlich  be- 
deutenden Fehlem  behaftet;  namentlich  muss  dies  der  Fall 
beim  Atomvolumen  des  Kohlenstoffs  sein.  Ebensogut  wie  das 
Sauerstoffatom  bei  zweiwerthiger  Bindung  mit  einem  Kohlen- 
stoffatom ein  anderes  specifisches  Volum  wie  das  nur  je  ein- 
werthig  gebundene  besitzt,  hat  auch  Kohlenstoff  yersohiedene 
Atomvolume,  je  nachdem  ein  C  ein  werthig,  zwei-  oder  drei- 
werthig  an  andere  Kohlenstoffatome  gebunden  ist,  also: 

C  C  C 

Die  oben  in  der  Kürze  angeführten  Verhältnisse  sind  nun  zu 
einer  Zeit  ermittelt  worden,  wo  die  Vorstellungen  über  ver- 
schiedene Bindungsweise  von  0,  S  und  N  in  organischen  Kör- 
pern bereits  theilweise  entwickelt,  die  über  die  gegenseitige 
Verkettung  von  Kohlenstoffatomen  aber  noch  nicht  klar  genug 
ausgebildet  waren.  Es  ist  kaum  zu  bezweifeln,  ja  eine  Anzahl 
bestimmter  Anhaltspunkte  liegt  bereits  vor,  dass  bei  einer 
Wiederaufnahme  der  betreffenden  Untersuchungen  von  dem 
Boden  der  vollkommeneren  neueren  theoretischen  Anschauungen 
aus  in  der  Lehre  von  den  Atomvolumen  sich  wichtige  Modi- 
ficationen  herausstellen  werden. 

* 

Untersuchungen  über  die  Molecularvolumina  fester  orga- 
nischer Verbindungen  bei  analogen  Temperaturen  sind  nicht 
in  genügender  Ausdehnung  vorhanden,  um  aus  ihnen  ähnliche 
Gesetzmässigkeiten,  wie  iur  den  flüssigen  Aggregatzustand,  ab- 
leiten zu  können. 


bS,    Schmelzpunkte  und  Siedepunkte  arganischer 

Körper. 

Da  Schmelz-  und  Siedepunkte  zu  den  charakteristischsten 
Eigenschaften  chemischer  Körper  gehören,  so  müssen  sie  durch 
die  Natur,  Anzahl  und  gegenseitige  Bindungsweise  der  die 
Moleoule  zusammensetzenden  Elementatome  bedingt  sein.  In 
welcher  Weise  diese  Factoren  auf  die  Verflüssigungs  -  und 
Siedetemperaturen  wirken,  ist  indessen  nicht  bekannt,  so  dass 
man  nicht  im  Stande  ist,  aus  der  Structurformel  einer  Verbin- 
dung diese  Temperaturen  a  priori  abzuleiten.  Vergleichende 
Untersuchungen  haben  jedoch  wenigstens  einzelne  allgemeine 
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Oesetimiingkeiten  erkennen  lasBen,  von  welchen  die  folgenden 
die  wichtigsten  sind. 

64.  BohmelapTuikte*  In  homologen  Reihen  steigen  die 
Schmelzpunkte  (Fp.)  sehr  häufig  —  keineswegs  aber  immer  — 
mit  den  Moleculargrössen  der  Verbindungen,  ohne  dass  jedoch 
diese  Aenderungen  einen  vollkommenen  Parallelismus  mit  ein- 
ander zeigen.    Z.  B. 

Reihe  CnH2n+sO  Reihe  CnHsnOs     Schmelzpunkt 

Caprylsäure     GgHieO,  16— !?• 
Csprinsänre     CjoHsoOs        80» 
Laurinsäure    Cx^H^^Oa        ^fi^ 
Myristinsäure  Ci^HasOj        53,8® 
Cetylalkohol       C^eEj^fi  500  Palmitinsäure  CisHsaQ,        629 
„                                      Stearinsäure    C^sHmOs        69,2^' 
„                                    Aracbinsäure  C20H40O2        75<> 
Cerylalkohol       (^H^O  78«  Cerotinsäure     C^Hj^Oj        79® 
Mjricylalkohol  (4o^2<^  ^d®  Melissinsäure  CsoHcoOa        88® 

Einen  den  Schmelzpunkt  organischer  Verbindungen  in 
vielen  Fallen  erhöhenden  Einfluss  zeigt  die  Gruppe  GH3 
(Kethyl).  Derselbe  äussert  sich,  entgegen  der  vorerwähnten 
Erhöhung  der  Schmelzpunkte  mit  der  Moleculargrösse ,  in 
manchen  Fällen,  wo  CU^  durch  Vermittelung  anderer  Ele- 
mente mit  Kohlenstoff  kernen  in  Verbindung  ist,  z.  B. : 

CO  — O.CHs 
Oxalsäure-Methylester    |  Fp.  51® 

CO-O.CHg 

CO  — OC5H5 
dagegen  Ozalsäure-Aethylester    |  flüssig 

C  0  —  0 .  Cj  H  j 

Andererseits  wird  dieser  Einfluss  häufig  auch  bei  Bindung  an 
die  Kohlenstoffkeme  selbst  bemerkbar  und  macht  ^ich  in  dem 
Msasse  geltend,  in  welchem  die  Anzahl  der  CHg-Gruppen  im 
Verhältnisa  zu  der  des  sonstigen  Verbindungsrestes  wächst; 
I.B. 

H 


h 


Ameisensäure,    Fp.  0®, 
H 
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CHa 
CnO    Essigsäure,   Fp.  +  17®, 

OH 

C,Hß 

CziO    Propionsäure,   flüssig  noch  unter  0®, 

OH 

oder  noch  auffallender  in  gewissen  Isomerießdlen  bei  Häufung 
der  Methylgrruppen  in  den  Kernradicalen ;  z.  B. 

CHj 

CHs 

GHg       normaler  primärer  Butylalkohol,  flüssig, 

CHj 

OH 


CHg 
CH, 
CH, 

Ab 

C  Hg      C  H3    C£^ 


i  normal  secundärer  Butylalkohol,  flüssig, 

Hj — 


tertiärer  Butylalkohol,  Fp.  25^ 
C— OH 
dagegen  ist 

CHg     CHg     G1H5 
■\^  I  ^y^  flüssig, 

CHj.OH 

und  ähnlich 

CH, 

I         Toluol,  flüssig, 

CH3  CH« 

V   I         Paraxylol,  Fp.  15« 

CcH, 
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Ve.     '-•^"^"^  "-«■ 

DasB  bei  Isomeren  aach  der  Anlagemngaort  gewiiaer  de- 
mente oder  Gruppen  an  den  Kohlenoioffkem  gbf  den  Schmelz- 
punkt inflnirt,  zeigen  unter  anderen  die  Fälle: 


H            H 

U             H 

H— C               C-CH, 

1 

j_C             C-CH. 

v/ 

v/ 

/      ^.H 

e/     \ 

'  Ortho-Kresol 

Meta-Eresol 

flönig 

flüssig 

H 

H 

• 

\=/ 

HO- 

-/ 

C-CH, 

m 

\Y 

/ 

\ 

Par»-Ere8ol 

Fp. 

86« 

und  ganz  analog 

H             H 

H             H 

\/ 

\=/ 

H-C             C— C 

Bt 

H— C             C-CH, 

vy 

4v 

v/ 

H             CHg 

CH^           H 

Ortho-Xylol 

MetarXylol 

flüssig 

flüssig 
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H  H 


\, 


c— c 

/  \ 

Para-Xylol 
Fp.  15». 

66.  Siedepunkte.  In  hoTnologen  Reihea  otoigen  die 
Siedepunkte  (Sp.)  der  einzelnen  Glieder  meiit  mit  dem  Mole- 
cuUrgewicbte,  and  zwar  bei  Tollkommeu  homolc^eo  (§.  4^) 
sehr  annähernd  propoTtiODBl  dem  Zuwachse  dei  Holecnlar- 
gewiohtee;  e.  B. 

Differenien 
Mol-Qew.    So.      Mol.-Gew.  8p. 


Primärer  Propylalkobol     .   .  .  C,HgO  97  5 

Normal  primärer  Butylalkohol  C^HioO  117* 

.           Amylalkohol  C,H.,0  137» 

HexyliilkoholC.H„0  157« 


AmeisenBäare C1I..Ü.      99° 

Bt»ig»iore ait.ti,    119» 

Propionware     C,!!^",    Ml» 

Normale  Buttenänre C.il.n:    162» 

Valeriana&nre    .    .    .    .  C,ll,„(ig  ISl» 

„       CaproDBäure      .   .  .   .0,-11110,206« 

,         Oenanthsäure    .    .    .   .  Cv)l,,U,  224^ 

Die  frühere  Ansicht,  daaa  der  Aenderung  der  Molecnlar- 
gröeaen  homologer  Terbindungen  die  der  Siedepnnkt«  immer 
Tollkommen  proportional  erfolgen  mOise,  hat  sich  bei  genaup- 
rer  Prüfung  nicht  beetitigt 

B6.  Unt«r  allen  Derivaten  einee  EohlenatoflTkemee  tieden 
•eine  WaiierRtoffverbindnngen  immer  bei  medrig«t«r  Tempera- 
tur, und  zwar  scheinen  die  Waasentoffatome  einen  den  Siede- 
ponkt  direot  erniedrigenden  EinflnsB  zn  haben.  Man  hat 
nimlich  in  Tiden  FUlen  beobachtet,  daii  bei  Verbindangeo 
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desfelben  Kernes  und  bei  gleichbleibender  Zahl  und  Lagerung 
anderer  gebundener  Elementaratome  die  wassentofireicheren 
bei  niedrigerer  Temperatur  als  die  wasserstofiarmeren  kochen. 
Z.  B.: 

CH,  CH, 

Y„ 

CftHia:       I  Isopentan,  Sp.  30», 

CHg 
CH,  CH. 

G5H10:      i  Isoamylen,  Sp.  86», 

U 
CHa 

CgHi,:     CH9       Aethylbenzol,  Sp.  1840, 
CH, 

C-Bio:     CH        Styrol,  Sp.  146«, 

CH3 

CH, 
C^HeO,:      |  Buttersäure,  Sp.  162^ 

CH, 

CO. OH    , 

CH, 

CH 
CiHjO,:     n  Crotonsaure,  Sp.  180—182«, 


H 
60. 


OH 
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CO.O.CaHft 

I 


CßH^O,: 


CO. 


bemsteinsaares  Aethyl,  Sp.  217<^, 


CsU^gO^: 


OCjHj 


CO.OCaHft 
CH 


ÜE 

I 

CO.O.CaHfi 


fumarsanres  Aeihy),  Sp.  225® 


a.  a.  m. 


67.  Einen  sehr  bemerkbaren  Einflnss  aaf  die  Höhe  des 
Siedepunktes  übt  bei  Isomeren  die  Strnctur  derselben  aas. 
Bei  Kern-Isomeren  ist  der  Siedepunkt  der  Derivate  nomialer 
KohlenstofTketten ,  wie  es  scheint,  fast  immer  der  höchste;  er 
sinkt  in  der  Gruppe  der  sogenannten  Fettkörper  mit  der  Zahl 
der  Seitenketten,  so  dass  die  Häufung  von  Methylgruppen  den 
gerade  entgegengreselEten  Einflnss  im  Vergleich  zu  demjenigen 
auf  den  Schmelzpunkt  hat ;  z.  B. : 


Butan,   Sp.  +  8^ 


CHj 

CHa 

CHa 

C4H,o{(!;H3 

C  Ha     C  Hfl 

\/ 

CH       Isobutan,  Sp.  unter  0*^, 

^     CH, 
/CHj 

CHj 


^6^1«; 


I 

CHj 
CHj 
CH3 


Pentan,  Sp.  89<^, 


CsH 


IS' 


Butylalkohol,  8p.  116—1170, 


C4H10O 


C.HioO,^ 
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CH,  CH, 

CH 

I  IsopentaD,  Sp.  SO^, 

CH, 
CHo   CHji 

C         Tetramethylmethaii,  Sp.  +•  9,6», 

CH3  CHg 

rcus 

CHs 

CHs 

CHj.OH 
CHg 

GH.CHs     Isobutylalkohol,   Sp.  106— 1070, 

CHa.OH 
/CH, 

GH, 

CH,         ValeriaiiBaare,  Sp.  184», 

CH, 

CO. OH 

CHb  CHs 

J  Isovaleriansänre,  Sp.  175^, 

CO. OH 
CH,  CH,  CH, 

C  TrimetbyleiBigBäure,  Sp.  161^ 

CO. OH 
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'  Treten  in  irgend  eine  Wasserstoff  haltige  organische  Ver- 
bindang  fär  Wasserstoffatome  andere  Elemente  oder  Radicale 
ein,  so  erhöht  sich  regelmässig  der  Siedepunkt.  Können  dabei 
Orts-Isomere  entstehen,  so  inflnirt  die  Stellang  des  sabstituir- 
ten  Wasserstoffatomes  ebenfalls  wesentlich  anf  die  Siede- 
punktshöhe. 

Unter  den  ersten  Substitutionsproducten  der  gesättigten 
Kohlenwasserstoffe  CnH2D-|-2  z.  B.  hat  das  an  einem  endstän- 
digen, primär  gebundenen  Kohlenstoffatome  entstehende  Sub- 
stitution sderivat  stets  einen  höheren  Siedepunkt  als  das  iso- 
mere, an  einem  mittelständigen  secundär  gebundenen  gebildete 
desselben  Kernes,  und  noch  tiefer  als  letzterer  liegt  der  des 
ortsisomeren  tertiären  Productes;  z.  B. 


CH. 


CHa 
<='"•'■     iH. 


primärer 


GH. 

Sp.  129»        I  Sp.  117—118« 

CH.J 

CHs 
secandärer 


Substitutionsort 


CH,    CH. 
CHjJ 


Sp.  lao-ö« 


pnmarer 


CH,    CH, 

CHa 
tertiärer 


Sp.  99« 


Substitutionsort 


CH«    CH. 

CjHiaO:         I  Sp.  130— 131« 

CHa^iOH 
primärer 


CHa    CHa 

\^ 

I  Sp.  106— lOä« 

CH.OH 

CHa 
secundärer 


Substitutionsort 
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CHg    CHs 

C.OH 
tertiärer 
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■v* 


SabstitutioiiBort 

ßei  ortsiBomeren  mehrfachen  Sabstitutionsproduoten  in- 
floirt  diher  aach  wesentlich  diet  Entfernung  der  Orte  von  ein- 
»nder,  z.  B. : 


CH, 

^/^j    Sp.  68-69*, 


.Cl 


CH, 


CH, 


Br 


Br 


Sp.  11s— llöo, 


dH, 

in.  '^  *•■ 

CH, 

CH.Br    Sp.  1420 

CH^.Br 


CHsBr 

CH9 
CHj.Br 


Sp.  160—163«, 


H  CH, 

G=:C 
H.C  C.CH, 

Orthoxylol,  Sp.  140-141», 


CH,         H 
H.C  C.CH, 

Metaxylol,  Sp.  IST«, 


Strtcktr-WiiUeenni,  OrgsniMh«  Ghtmie. 
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H  H 


/ 


\ 

H 


Pftraxylol,  Sp.  136^ 


Lichtbrechang. 

58.  Der  Quotient  am  dem  Sinns  des  Einfallswinkels  (t) 
eines  aus  Lnit  in  ein  anderes  durchsichtiges  Mediom  ober- 
gehenden  Lichtstrahles  von  beetimniter  Wellenlinge  durch 
den  Sinns  des  Brediungswinkels  (r)  ist  der  Brechnn^s- 
ezponent  (n)  des  letzteren  Medinms  f&r  den  betreffenden 
Lichtstrahl  und  als  solcher  fnr  jedes  besondere  Mediom  ein 
constanter  Werth: 

sin  1 

— : —  =  Ä. 

stnr 

n 1 

Der  Werth  —z — ,  wo  d  die  Dichtigkeit  des  betreffenden  Me- 
dinms bedeutet,  wird  Brechungsvermögen,  das  Prodoct 
ans  letzterem  in  das  chemische  Molecolargewicht  (P)  dea  Me- 
dinms das  Refractionsiqniyalent  des  letsteren  genannt. 

Genaue  Bestimmungen  der  letzteren  Grosse  für  eine  be- 
trächtliche Anzahl  reiner  organischer  Verbindungen,  cmuUshst 
allerdings  vorwiegend  ans  der  Gruppe  der  sogenannten  Fett- 
körper, haben  einige  allgemeine  Beziehungen  zu  den  Zasam- 
mensetzungsverhaltnissen  ergeben.  Die  wichtigsten  mögen  im 
Folgenden  kurze  Erwähnung  finden,  wobei  die  Zahlenwertbe 
sich  auf  die  Linie  fia  des  Spectrums  in  einer  Geissler'acben 
Bohre  zum  Leuchten  gebrachten  Wasserstoffgases  beziehen. 

1.  Die  Werthe  des  Brechungsyermögens  isomerer  Stoffe 
sind  einander  nahezu  gleich,  daher  die  RefractionsäqoiTalente 
bei  polymeren  Verbindungen  annähernd  den  Moleculargroasen 
proportional,  z.  B.: 

Buttersäure    C^HeOj,  d  =  0,9610,  n  =:  1,3956,  ^^=0,41  IG, 

^  P  =  36,22, 


Refractionsäqniyalent  bei  organischen  Körpern.  83 
AceUldehyd  CjH^O,  d  =  0,7810,  n  =  1,8208,  ^^  =  0,4222, 


^  P  =  18,68, 

bei  metameren    und   isomeren   StofifSan    dagegen   fast    gleich 
iproBs;  s.  B.: 

Bntylalkohol  C4H9.OH,  d  =0^74,  h=  1,3940»  ^^  =:  0,4870, 

2=^  P  =  36,11, 


AetbyliiherC^t.O.Cyift,  (2=0,7166,  »  =  1,8011,^  =  0,4900, 

11— —1 

^  P  =  36,26. 

Immerhin  zeigen  sich  in  den  einzelnen  Werihen  stets  gewisse 
Abweichungen  von  diesen  Annäherangsregeln,  welche  meist 
za  gross  sind,  nm  durch  Tersnchsfehler  erklärt  werden  zu 
können.  Es  scheinen  daher  die  gegenseitigen  Bindungsweisen 
der  daa  Molecnl  bildenden  Elementaratome,  oder  die  chemische 
Stractnr,  ebenfalls  Ton  bestimmendem  Einflüsse  zu  sein,  dessen 
Natur  jedoch  bis  jetzt  unbekannt  geblieben  ist.  Wichtiger 
aber  erscheint  immerhin  die  Natur  und  die  blosse  Anzabl  der 
im  Molecnle  vorhandenen  Elementaratome. 

59.  Bei  der  Yergleichung  der  Refractionsäquiyalente 
homologer  organischer  Verbindungen  nehmen  dieselben  far 
den  Zuwachs  derMolecule  um  CHs'um  nahezu  gleiche  Werthe 
zu;  z.  B.  : 

ij  «  5=1       rtrlpDiffe- 

d  d  '      renz 


CjH,0    Aethylalkohol    0,8011  1,3605  0,4501  20,70 

CjH^O    Propylalkohol    0,8042  1,3794  0,4717  28,30 

C^HioÖ  Butyialkohol      0,8074  1,3940  0,4879  36,11 

C^HisO  Amylalkohol      0,8136  1,4067  0,4987  48,89 

CUH^Os  Essigsaure          1,0614  1,3699  0,3619  21,11 

C^HfO,  Propionsäure     0,9963  1,3846  0,3860  28,67 

C^H^O,  Buttersäure        0,9610  1,3956  0,4116  36,22 

C»HioOa  Valeriansaure    0,9313  1,4022  0,4319  44,06 

C(H„Os  Caprons&ure      <Vd262  1,4116  0,4449  61,61 

CrHj^O,  Oenanthylsäure  0,9175  1,4192  0,4569  69,40 

6* 


7,60 
7,81 
7,78 

7,46 

7,65 
7,83 
7,66 

7,79 
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60.  Durch  Yergleichung  der  Refractionsäquivalente  von 
Yerbindangen,  welche  sich  bei  sonst  gleicher  ZaBammeu- 
setzung  ihrer  Molecule  nur  durch  verschiedenen  Gehalt  an 
Atomen  eines  einzigen  Elementes  von  einander  unterscheiden, 
hat  der  Antheil  annähernd  festgestellt  werden  können,  welchen 
die  einzelnen  Elementaratome  an  jenen  Werthen  haben.  So 
unterscheiden  sich  dieselben  z.  B.  für  Körper,  welche  bei 
gleicher  Anzahl  von  Wasserstoff*  und  Sauerstoffatomen  durch 
n Kohlenstoffatome  von  einander  abweichen,  im  Mittel  um 
ft .  6,  so  dass 

das  Refractionsäquivalent  von  C  =  6, 
analog  ermittelt  das  von     .  .  H  =  1,8, 
und  von 0  =  8,00 

sich  ergiebt. 

Aus  diesen  Werthen  lassen  sich  die  Refractionsäquivalente 
organischer  Verbindungen  von  bekanntem  Moleculargewichte 
mit  annähernder  Richtigkeit  berechnen;  c.  B.: 

Yaleriansäure 

C5    =    5.5     =25 

Hio  =  10 . 1,3  =  13 

Og    =    2.3     =6 

Summa  =  44 

gefunden  =  44,05 
oder 

Butylalkohol 

C4    =    4 . 5     =  20 

Hio  =  10 . 1,3  =  13 

0     =        3=3 

berechnet  =r  36 
gefunden  =  36,11. 

Wie  schon  erwähnt,  gelten  diese  Gesetzmässigkeiten  aug^en* 
scheinlich  jedoch  nur  für  Körper  von  im  Allgemeinen  ahn- 
lichen Structurverhältnissen ,  wie  sie  in  der  Reihe  der  Fett- 
säuren und  ihrer  Alkohole  vorhanden  sind. 


Optisches  Drehunglvermögen. 

61.    Viele  organische  Verbindungen,  und  zwar  meist   in 
lebenden   Organismen    physiologisch  entstandene,  zeigen    die 
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EigenscliAfit,  in  flossigem  Zostande  (resp.  in  Lösong),  ja  einige 
sogar  alB  Dampf  die  Schwingangsebene  de«  polarisirten  Licht- 
stnideB  entweder  nach  der  rechten  oder  der  linken  Seite  zu 
drehen.  Man  nennt  solche,  die  Eigenschaft  der  Circnm- 
Polarisation  besitzende  Substanzen  optisch  actiye. 

Bei  gleichbleibender  Temperatur  hängt  der  QnA  der 
Drehung  der  Polarisationsebene  ab  von  der  Lange  der  Schicht 
des  actiyen  Mediums,  durch  welche  der  Lichtstrahl  hindurch- 
zugehen hat  und  von  dem  Oehalte  der  Flfissigkeit  (Lösung) 
an  actiyer  Substanz.  Wird  die  Länge  der  Schicht  constant 
gehalten  und  wird  durch  Aenderung  der  Concentration  keine 
chemische  Aenderung  T^ranlasst,  so  ist  der  Grad  der  Drehung 
proportional  der  Concentration  der  Losung. 

Als  specifische  Drehung  öder  optisches  Drehungs- 
vermögen* wird  der  Winkel  (a)  bezeichnet,  um  welchen  die 
Drehung  beil  Decimeter  langer  Schicht  und  einem  Gehalte  von 
l  Gramm  circumpolarisirender  Substanz  in  1  Gubikcentimeter 
Flüssigkeit  erfolgt.  Dieses  Drehungsvermögen  gehört  zu  den 
wesentlichen  oonstanten  Eigenschaften  der  betreffenden  orga- 
nischen Verbindungen. 

Ton  der  chemischen  Structur  scheint  die  optische  Activitat 
nnabhiuigig  zu  sein,  da  sich  active  Körper  ohne  Aenderung 
der  Structur  und  ohne  wesentliche  Aenderung  des  von  dieser 
abhängenden  chemischen  Charakters  in  optisch  inactire  iso- 
mere Modificationen  umwandeln  lassen.  Sehr  häufig  tritt 
dieses  Inactivwerden  durch  blosses  Erwärmen  ein.  Die  tiefere 
Urssche  dea  verschiedenartigen  Verhaltens  isomerer  orga- 
nischer Verbindungen  von  gleicher  Structur  zum  polarisirten 
üchtotrahle  ist  bis  jetzt  unerklärt,  mag  aber  auf  verschiede- 
nn  räumlicher  Gruppirung  der  in  gleicher  Reihenfolge  unter 
einander  verbundenen  Atome  beruhen  (§.  47). 


Einwirkung  hoher  Temperaturen  auf  organische 

Verbindungen. 

02.  Alle  Kohienstoffverbindungen  erleiden  chemische  Ver- 
änderungen, wenn  sie  auf  genügend  hohe  Temperaturen  er- 
hitzt werden.  Die  letzteren  hängen  von  der  Zahl,  Natur  und 
tirnppirung  der  das  Verbindungsmolecal  zusammensetzenden 
Elementaratome  ab  und  liegen  für  verschiedene  Körper  sehr 
Tenchieden   hoch.     Feste  oder   flüssige   Stoffe,  welche  nicht 
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onyerändert  Terdampfen ,  brauchen  dabei  nur  in  DestillationB- 
gefassen,  welche  den  Sauerstoffzutritt  im  Wesentlichen  verhin- 
dern, erhitzt  zu  werden;  unverändert  flüchtige  Verbindungen 
dagegen  sind  im  Dampfzustande  auf  genügend  hohe,  stets 
oberhalb  des  Siedepunktes  liegende  Temperaturgrade  zu  er- 
wärmen. Letzteres  geschieht  am  besten,  indem  man  ihre 
Dämpfe  durch  glühende  Röhren  leitet  und  für  möglichst  viel- 
ieitige  Berührung  mit  den  erhitzten  Wandflächen  des  Appara- 
tes sorgt  Der  Process  der  chemischen  Umwandlung  durch 
blosse  Einwirkung  der  Hitze,  also  die  Dissociation  organischer 
Körper,  wird  trockne  Destillation  genannt  Sie  bembt 
auf  der  allgemeinen  Wirkung  der  Wärme  von  hohen  Tempe- 
raturgraden, die  chemische  Anziehung  der  unter  einander  ver- 
bundenen Atome  zu  lockern  oder  ganz  aufiniheben,  so  dass 
Zersetzungen  eintreten,  welche  von  der  Bildung  neuer,  iu 
hoher  Temperatur  beständigerer  Körper  begleitet,  werden.  Di«> 
letzteren  werden  Producte  der  trocknen  Destillation 
genannt. 

In  manchen  Fällen  findet  die  Zersetzung  in  sehr  einfacher 
Weise  statt  und  dann  in  der  Regel  unter  Austritt  von  Wasser 
oder  Kohlensäure  oder  von  beiden. 

So  z.  B.  liefert 

bei  200»  Aepfelsäure      C^H^Oj  =  H,0  +  C^H.O^ 

(Maleinsäure  u.  Fumarsäure) 

bei  176»  Citronensäure  CflHgO,  =  HaO  +  CeH^Oe 

(Aconitsäure) 

bei  höh.  Temp.  letztere,  die  Aconitsäure  CfHi^Oe  =  G  0^  +  0511^04 

(Itakonsänre  u.  Citraconsäure) 
„     „         n  Weinsäure  C^HflOj^sc  C0a-(-H,0+C,H^Oj 

(nrenztraubensäure) 

Nicht  immer  bilden  sich  bei  der  trocknen  Destillation 
organischer  Verbindungen  Producte  von  einfacherer  Zusam- 
mensetzung, sondern  häufig  treten  die  im  Momente  des  Zer^ 
falles  freiwerdenden  Kohlenstoffvalenzen  gewisser  Reste  zu 
complicirteren  Producten  zusammen,  wie  dies  z.  B.  bei  der 
trocknen  Destillation  der  Salze  organischer  Säuren  geschieht 
So  zerfallen  namentlich  die  Alkali-  und  alkalischen  Erdsalze 
organischer  Säuren  in  zurückbleibendes  kohlensaures  SaU 
unter  Vereinigung  der  weiteren  Reste  aus  zwei  ursprungliohtn 
Moleculen;  z.  B.  essigsaures  Natrium: 
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ce,  CH,  O  CH, 

CizO     -f-      CO       =      C^ONa      4-      CO    (Aceton) 

2  CO       =    Na^GOa    -f-  CO 

ÖNa  K^6 

(Benzoeaaores  Katrium)       (Benzophenon) 

88.  Derartige  Proceste  verlaufen  nicht  selten  sehr  glatt,  d.  h. 
ohne  wesentliche  Quantitäten  von  Nebenprodncten  zn  bilden, 
ra^iit  indeaaen  ist  die  Anzahl  der  verschiedenen  Prodacte  der 
trocknen  Destillation  organischer  Körper,  namentlich  solcher 
Ton  eomplicirter  Zusammensetzung,  eine  sehr  grosse  und 
onter  ihnen  treten  dann  meist  solche  von  einfaAierer,  eben- 
sowohl als  complieirterer  Znsammensetzung  mit  einander 
fipnneiigt  auf.  Uebrigens  ändern  sich  die  Destillationsproducte 
derselben  Verbindung  nach  Art,  Menge  und  Aggregatznatand 
s^hr  wesentlich  bei  Einwirkung  verschieden  hoher  Tempera- 
tnren. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  z.  B.,  welches 
nteh  der  Formel  CgHi905  oder  vielmehr  einem  Vielfachen 
<lenelben  zusammengesetzt  ist,  gehen  anfangs  bei  weniger 
starkem  Erhitzen  meist  Gase  neben  einer  wässerigen  Flüssig- 
keit über.  Erstere  enthalten  zunächst  viel  CO^,  später  folgen 
Kohlenozyd,  dann  gasformige  Kohlenwasserstoffe,  wie  CH^, 
^i^v  CiHj  u.  a.  m.,  bei  sehr  starker  Hitze  auch  Wasserstot)'- 
?»•  Dem  anfangs  am  reichlichsten  übergehenden  Wasser 
viengm  sich  bald  Essigsäure  C2H4OS,  Holzgeist  CU4O,  Aceton 
^iH«0,  n.  a.  m.  bei  und  bleiben  in  ersterem  gelöst.  Ist  der 
Sauerstoff  der  Holzsubatanz  in  Form  dieser  und  ähnlicher 
eis&cher  und  sauerstoffreicher  Verbindungen  grösstentheils 
öbergegiDgen ,  so  folgen  —  meist  gleichzeitig  mit  den  gas- 
^^nnjgen  Kohlenwasserstoffen  —  schwerer  verdampfende  sauer- 
Hofilrmere  Verbindungen  compticirterer  Zusammensetzung, 
«^e  Phenol  CeHeO,  Kresol  C^HgO,  u.  a.  m.  ja  selbst  Kohlen- 
vasteratoffe  von  hohem  Moleculargewicht ,  z.  B.  Benzol  C^Hß, 
Naphtaiin  CjoUg,  Anthracen  C14H10,  u.  a.  m.  Sie  alle  conden- 
liren  sich  in  abgekühlten  Vorlagen  und  trennen  sich  in  zwei 
^hichten  —  eine  wässerige  und  eine  ölige.      Die  letztere   ist 
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fast  immer  dunkel  gefärbt,  und  besteht  aus  Lösungen  fester 
Körper  in  ölformigen  Producten,  die  oft  noch  mit  festen 
Stoffen  gemengt  sind.  Diese  Schicht  wird  Theer  genannt. 
Aus  dem  Theer  können  die  meist  bei  verschieden  hohen 
Temperaturen  siedenden  einzelnen  Gemengtheile  durch  frac- 
tionirte  Destillation  von  einander  getrennt  werden.  In  der 
Regel  gehen  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssigen  ölfor- 
migen Producte  eher  über  als  die  festen.  Destillirt  man 
erstere  ab,  so  hinterbleibt  meist  eine  braunschwarze  harzige 
Masse,  das  Pech. 

In  dem  ursprünglichen  Destillationsgefasse  bleibt  fast 
immer  Kohle  (organische  Kohle)  zurück,  welche  noch  die  bei 
der  Verbrennung  die  Asche  bildenden  nicht  flüchtigen  Mineral- 
stoffe enthält.  Die  Natur  der  Kohle  ist  schon  in  dem  un- 
organischen  Theile  dieses  Lehrbuches  besprochen  worden. 
Ebenfalls  dort  wurde  schon  erwähnt,  dass  bei  der  trocknen 
Destillation  stickstoffhaltiger  Körper  viel  Ammoniak  eitsteht, 
welches  sich  in  der  wässerigen  Schicht  der  Producte  als 
kohlensaures  Salz  findet.  Im  Theer  finden  sich  dann  stets 
flüssige  stickstoffhaltige  organische  Basen,  wie  Anilin ,  Pyridin- 
basen  u.  a.  m.,  und  die  als  Destülationsrückstand  bleibende 
Kohle  enthält  ebenfalls  etwas  Stickstoff,  welcher  sich  auch  bei 
der  heftigsten  Glühhitze  nicht  vom  Kohlenstoff  trennt 


Fäulniss,   Verwesung   und   Gährung   organischer 

Stoffe. 

68.  Werden  organische  Stoffe  in  feuchtem  Zustande  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  überlassen,  so  treten  bei 
vielen  anscheinend  vollkommen  freiwillige  Verändertmgen  ein, 
welche  in  ihren  Producten  zuweilen  einige  Aehnlichkeit  mit  denen 
der  trocknen  Destillation  zeigen.  £a  entstehen  nämlich  aasser 
Gasen  und  verdampf  baren  Körpern  von  oft  sehr  unange- 
nehmem Gerüche  (Fäulnissgeruch)  auch  wässerige,  selbst  ölifre 
Producte  und  theerartige  Massen  oder  doch  wenigstens  dunk- 
ler gefärbte,  kohlenstoffreiche  Rückstände,  welche  letsteren 
z.  6.  ein  wesentlicher  Bestandtheil  der  schwarzen  Ackererde 
und  des  Moorbodens  sind  und  dann  Humussubstanxen  ge- 
nannt werden,  oder  in  den  natürlichen  Kohlen  (Brann-,  Stein* 
und  Anthracitkohlen)  mächtige  Lager  bilden.    Im  Allgemeinem 
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sind  die  Prodncte  dieser  Yerizidenuigen  denen  der  trocknen 
DestÜktion  am  lo  ähnlicher,  je  vollkommener  während  dersel- 
ben der  Saaervtoffiratritt  ansgeschloBsen  war. 

Durchaus  freiwillig  indessen,  wie  man  früher  wohl 
meinte,  finden  diese  ümwandinngen  wahrscheinlich  nie  statt. 
Za  ihrem  Eintritte  gehört  wesentlich  eine  entweder  daaemde 
oder  doch  einmalige  nnd  knrze  fierflhmng  der  betreffenden 
Stoffe  mit  der  atmosphärischen  Luft;  durch  hohe  oder  sehr 
niedrige  Temperaturen  werden  sie  verhindert  und  ebenso 
durch  Mangel  an  Wasser  nnd  die  Gegenwart  gewisser  giftiger 
Stoffe:  der  faulnisswidrigen  oder  antiseptischen  Mittel. 
Unter  letzteren  sind  arsenige  Säure,  Quecksilber-  und  Zink- 
salze, Gerbstoff,  Kreosot  besonders  hervoramheben  und  auch 
das  Kochsalz  in  concentrirter  Lösung  gehört  zu  ihnen. 

64.  Durch  die  Berührung  faulnissfähiger  und  verwesbarer 
Btoffe  mit  der  Luft  gelangen  Keime  mikroskopischer  organi- 
Mrter  We^en  zu  denselben ,  welche  durch  ihre  Entwickelung 
und  Vermehrung  die  nächste  Veranlassung  zur  Zersetzung 
Weten.  Da  ihre  Vegetation  bei  Temperaturen  von  20  bis  9(fi 
am  lebhaftesten  stattfindet,  so  vollenden  sich  bei  diesen 
Wärmegraden  die  Zersetzungen  am  leichtesten,  unter  0^  ver- 
lieren jene  Wesen  die  Entwickeln ngsfahigkeit  wenigstens  wäh- 
rend der  Dauer  der  Erkältung,  durch  dem  Siedepunkte 
defl  Wassers  nabeliegende  Temperaturen  werden  sie  wie  alle 
Organismen  getödtet,  ebenso  durch  die  als  Antiseptica  wirken- 
den Gifte. 

85.  Die  Begriffe  „Fäulniss"  und  „Verwesung^  lassen  sich 
laicht  ganz  scharf  von  einander  trennen,  doch  bezeichnet  man 
mit  dem  ersteren  Worte  vorwiegend  diejenigen  unter  dem 
i^Ünflasse  jener  Organismen  vor  sich  gehenden  Zersetzungs- 
I'rocesse,  welche  auch  ohne  Mitwirkung  des  atmosphärischen 
Sanerstoffs  verlaufen,  während  bei  Verwesungen  intensive 
Oxjdationswirkung^  auf  Kosten  des  Luft-Sauerstoffs  statt- 
finden. 

Zu  den  faulnissfähigen  Stoffen  geboren  besonders  die 
i^tickatoff-  und  schwefelhaltigen  Bestandtheile  der  Thiere  und 
Pflanzen,  welche  man  unter  dem  Kamen  der  albumin- 
artigen  Körper  oder  Proteinstoffe  begreift;  z.  B.  Eiweiss, 
Caseln,  die  Substanz  der  Muskeln  und  Membranen  u.  s.  w. 

66.  Eine  sehr  beschränkte  Menge  der  erwähnten  Fäul- 
niss-  nnd  Gährungserreger  kann  sehr  bedeutende  Quantitäten 
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Koraetibarer  Yerbindimgen  umwandeln,  indem  die  letzteren 
den  enteren  wahrscheinlich  durch  viele  schnell  auf  einander 
folgende  Generationen  hindurch  als  Nahrungsmittel  dienen. 
Die  Zersetsungsproducte  wären  dann  ab  AusscheidangBsioffe 
dieser  Organismen  su  betrachten.  Derartige  Wirkungen  von 
relativ  sehr  unbedeutenden  Mengen  der  ZersetiungSTeranlasaer 
auf  sehr  grosse  Quantitäten  sersetabarer  Stoffe  beeeicfanet 
man  als  Fermentwirkungen  und  nennt  die  veranlassenden 
Körper,  sobald  sie  anscheinend  an  der  Zersetzung  selbst  keinen 
sichtbaren  Antheil  nehmen,  Fermente. 

88.  Eine  und  dieselbe  organische  Verbindung  erleidet  je 
nach  der  Natur  des  auf  sie  wirkenden  Fermentes  oder  seiner,  von 
Temperatur,  Feuchtigkeitsgrad  u.  s.  w.  abhängigen  Entwiche- 
lungsart  oft  sehr  verschiedenartige  Zersetsungen.  Zerfallt  sie 
dabei  in  glatter  Weise  in  eine  nur  geringe  Zahl  von  Zer- 
setzungsproducten,  so  werden  diese  Veränderungen  als  Gäh- 
rungen  bezeichnet. 

Der  Rohrzucker  z.  B.  verwandelt  sich  in  Berührung  mit 
verschiedenen  organisirten  Fermenten  unter  Aufnahme  der 
Elemente  des  Wassers  in  Traubenzucker: 

C,,H„0„  +  HjO  =  2CeH„0e 
(Rohrzucker)  (Traubenzucker) 

während  die  JLiOsung  des  letzteren  durch  die  in  faulenden 
Proteinstoffen    vegetirenden    Fermente   in  BCilchsäure    umge- 

setzt  ^viird 

CeHjgOe  =  2C,He0,  (Milchsäure), 

welche  weiterhin  unter  Kohlensäure-  und  Wasserstoffentwicke- 
lung in  Buttersäure  Übergeht: 

SCjHeOa  =  C^HgOa  4.  2C0a  +  2  Hj. 
(Buttersäure) 

Ist  bei  letzterer  Gährung  noch  etwas  unveränderter  Tranben - 
Zucker  vorhanden,  so  wird  derselbe  in  Monnit  verwandelt : 

CeHiaO«  +  2H  =  CeH^Oe  (Mannit). 

Diese  und  ähnliche,  ohne  directe  Betheiligung  des  Atmosphar- 
sauerstoffs  vor  sich  gehenden  Gährungen  erscheinen  als  Fäul- 
nissvorgänge, zu  welchen  auch  der  Zerfall  des  Trauben- 
zuckers unter  der  Einwirkung  der  Hefe  in  Weingeist  und 
Kohlensäure  zu  rechnen  wäre : 

CöHiaO«  =  2CO2  +  2C2HflO  (Weingeist). 
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Bei  anderen  Gähningen  indesten  iit  der  Atmoiph&naner- 
Stoff  wesentlich  acÜT  betheiligt,  z.  B.  bei  der  EBsigBäore- 
gahning  des  Weingeistes: 

C,HeO  -|-  0,  =  H^O  -I-  G,H«0,  (EMigs&are). 

IHewlben  worden  sich  demgemäss  mehr  an  die  Yerwesnngs- 
processe  oomplieirter  znsammengesetster  eiweinartiger  Stoffe 


69.  Die  Fermente  sind,  wie  erwähnt,  häufig  organisirt, 
öflen  einfache  Zellen  tod  pflanzenartiger  Natur,  manchmal 
auch  mit  Eügenbewegung  begabt,  wie  das  Buttersäureferment. 
Es  giebt  indessen  auch  Oähmngserreger ,  welche  zwar  im 
Allgemeinen  organische  Körper,  nicht  aber  Organismen  sind, 
wie  Synaptase  und  Diastase.  Dieselben  losen  sich  in 
Wasser  and  rermögen  dann  in  beschränkter  Menge  grosse 
(^oantitaten  gewisser  anderer  Verbindungen  unter  günstigen 
Temperatnrznstanden  in  ganz  specifischer  Weise  zu  verändern. 

So  wird  z.  B.  das  Amygdalin  der  bitteren  Mandeln  durch 
^ie  in  demselben  Samen  enthaltene  Synaptase  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  in  Bittermandelöl ,  Traubenzucker  uud  Blau- 
»äare  zersetzt: 

C^H„NO„  +  2H80  =  CNH  +  2CgH,aO.  -|-  C^H^O 
(Amygdalin) 

Kein  anderes  Ferment  vermag  diese  Umwandlung  hervorzu- 
bringen. 

Nicht  selten  wirken  auch  unorganische  Verbindungen 
aof  organische  Körper  fermentartig  ein,  so  namentlich  stark 
saure  und  zuweilen  auch  stark  basische  Hydrate.  Da  derartige 
Verändemngen  späterhin  gelegentlich  ausführlicher  besprochen 
werden  müssen,  so  mag  an  diesem  Orte  eine  blosse  Andeutung 
genügen. 

70.  Durch  Fäulnisse,  Verwesungs-  und  Gährungs Vorgänge 
verschwinden  die  Thiere  und  Pflanzen  nach  ihrem  Tode,  iu- 
ilem  nur  die  nicht  flüchtigen  Mineralbestandtheile  zurück- 
bleiben. Sie  werden  bei  hinlänglichem  Sauerstoffzutritt  zuletzt 
in  lauter  flüchtige  Producte  verwandelt,  namentlich  in  Kohlen- 
sw-egas,  Wasser  und  Ammoniak,  welche  von  Neuem  der 
Pflanzenwelt  als  Nahrung  dienen. 

Oft  ist  es,  namentlich  für  die  sehr  faulnissfahigen  stickstoff- 
haltigen Nahrangsmittel,  von  grosser  ökonomischer  Wichtigkeit, 
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dieselben  unaerseizt  zu  erhalten,  eu  conserviren.  Es  ge- 
Bchieht  dies  entweder  dadurch,  dass  man  sie  unter  Bedin- 
gungen versetzt,  bei  welchen  die  Fermentwirkung  selbst  bei 
Vorhandensein  von  Fermenten  nicht  stattfinden  kann,  wie 
z.B.  starke  Abkühlung,  oder  indem  man  vorhandene  Fermente 
tödtet. 

Bringt  man  faulnissfahige  Stoffe  mit  Salz,  Zucker,  Wein- 
geist und  ähnlichen  Mitteln  zusammen,  so  wird  ihnen  das, zum 
Eintreten  der  Fäulniss  nöthige  Wasser  entzogen,  und  sie  er- 
halten sich  daher  unverändert.  Denselben  Zweck  erreicht  man 
durch  Trocknen  bei  höherer  Temperatur.  Durch  das  Rauchern 
wird  aber  ausser  dem  Trocknen  noch  ein  anderer  Zweck  er- 
reicht, indem  die  Stoffe  mit  Kreosot,  flüchtigen  Oelen  n.  s.  w. 
durchdrungen  und  so  die  fauln isserregenden  Organismen  ge- 
tödtet  werden. 

Die  Conservirung  der  Speisen  nach  der  Appert'schen 
Methode,  wobei  die  in  hermetisch  zugelötheten  Blechbüchsen 
aufbewahrten  Speisen  auf  die  Temperatur  des  siedenden  Was- 
sers erhitzt  werden,  beruht  darauf,  dass  auch  die  schon  ein- 
getretene Fäulniss  durch  die  Siedehitze  aufgehoben  wird.  So 
lange  2u  den  Speisen  keine  Luft  treten  kann,  welche  neue 
Keime  zuführt,  halten  sie  sich  auch  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur unverändert;  von  dem  Momente  der  Berührung  mit  der 
Luft  an  tritt  die  Fäulniss  ein,  welche  aber  durch  Erhitzen 
zum  Kochen  wieder  aufgehoben  werden  kann. 

Um  anatomische  Präparate  haltbar  zu  machen,  behandelt 
man  sie  mit  einer  Lösung  von  Einfach-Chlorquecksilber  (Suh* 
limat)  oder  mit  Chlorzink,  arseniger  Säure  u.  s.  w. 

Die  Hauptmasse  des  Holzes,  die  Zellensubstanz,  ist  der 
Fäulniss  nicht  fähig,  aber  durch  die  Gegenwart  albuminartiger 
Stoffe  in  dem  Holze,  welche  unter  den  geeigneten  Umataniden 
in  Fäulniss  übergehen  können,  tritt  oft  eine  Zerstörung  der 
Holzfaser  ein.  Man  verhindert  diese  entweder  durch  Entfer- 
nung der  faulnissfahigen  Stoffe  aus  dem  Holz  (Auslaugen  des 
Holzes  mit  Wasser),  oder  man  bringt  Substanzen  hinzu^ 
welche  das  Eintreten  der  Fäulniss  verhindern  (antiseptisch«' 
Mittel).  Man  tränkt  z.B.  das  Holz  mit  Kupfervitriol, Sublim at- 
lösung  oder  mit  holzessigsanrem  Eisenoxyd,  in  welch'  letzterc^m 
Falle  die  Gegenwart  von  Brandölen  (Kreosot)  besonders  wirk- 
sam ist. 
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Cy  an  verbin  düngen. 


71.  Mit  dem  Namen  C  y  a  n  wird  die  meist  als  einwer- 
thiges  Badical  ^rkende  Ghrappe  GN  (=  Gy)  bezeichnet.  Die- 
selbe kaim  in  mehreren  Modificationen  auftreten,  je  nachdem 
die  mit  ihr  Tereinigten  Elemente  oder  zneammengesetzten 
Radicaie  mit  dem  Kohlenstoff-  oder  Stickstoffatome  in  Ver- 
bindnn^  stehen. 

Im  ersteren  Falle  sind  die  beiden  das  Gyan  zasammen- 
setzenden  Atome  dreiwerthig  unter  einander  gebunden  anzu- 
nehmen: 

G=N 


k 


Daa  Badicftl  wird  dann  achtes  Gyan  oder  Garbonitril  ge- 
nannt nnd  hat,  auch  nach  Sättigung  der  vierten  Kohlenstoff- 
valenz,  noch  die  Fähigkeit,  ähnlich  wie  das  Ammoniak,  weitere, 
jedoch  weniger  feste  Verbindungen  einzugehen;  z.  B. : 

In  der  zweiten  Modification  des  Gyans,  dem  Isocyan 
oder  Carbammoninm,  erscheinen  beide  Elemente  vier werthig 
mit  einander  vereinigt,  so  dass  die  übrigen  mit  dem  Stickstoff 
in  Verbindung  stehen: 

(SN-R 

Endlich  kommt  aqch  noch  eine  dritte  Form,  Pseudocyau, 
vor,  in  welcher  Kohlenstoff  und  Stickstoff  nur  durch  je  zwei 
Valenzen  zusammengehalten  werden,  wie  dies  in  gewissen  so- 
genannten cyansauren  Salzen  der  Fall  ist;  z.  B.: 

K-NzrCnO 

72.    Die  Cyanverbindungen  sind  in  hohem  Grrade  der  Bil- 
dung polymerer  Molecule  fähig.    Dass  die  Ursache  dieser 
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EigenBohaft  in  dem  Cyancomplex  gelbst  liegt,  läsft  rieh  nach 
der  Natur  dieser  Verbindungen  nicht  bezweifeln;  die  Art  und 
Weise  jedoch,  in  welcher  mehrere  Cyancompleze  su  einem 
einzigen  Radioale  zusammentreten,  ist  noch  nicht  richer  er- 
mittelt. Ohne  den  Thatsachen  zu  widersprechen,  Iftaat  sich 
das  Zustandekommen  dieser  Polymerisirung  im  Sinne  der  fol- 
genden  Formeln  vorstellen,  in  Welchen  jedes  Kohlenstoffatom 
noch  wie  im  Carbonitril  mit  drei  Stickstoffvalenzen,  jedes 
Stickstoffatom  mit  drei  Valenzen  Kohlenstoff  vereinigt  ist  and 
die  Bindung  weiterer  Elemente  durch  den  Kohlenstoff  ge- 
schieht : 

-CnN 
Dicyan  (zweiwerthig)  C9N2  =        i     i 

— ClzN 
Tricyan  (dreiwerthig)  CjH,  =      N-C— 

Ebenso  leicht  und  in  ähnlicher  Weise  lassen  rieh  auch  Pol^-* 
mere  des  Isocyans  ableiten: 

C=N— 

(Un— 

oder  auch  Pseudopolycyan  folgender  Structur: 

=C— N— 

I     i  und  — N   Cr: 


-U 


und 


=U- 


ja  selbst  Polycyane,  in  welchen  einThdl  der  Stickstoff-Kohlen- 
Stoffbindung  im  Sinne  des  Carbonitriis ,  ein  anderer  Theil  wie 
im  Carbammonium  erfolgt;  z.  B. : 

_  -C=N  -CnN 

|""|  N— C—  oder  — NrrC 

78,    JBntatehmig    von    Cyajayerbinduii|:«ii.     Die    Me- 
thoden zur  Bildung  von  Verbindungen  desCyans  durch  gegen- 
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seitige  ünuetsnng  von  Koblenstoffderiraten  mit  Stickitoffrer- 
bindnngeii  sind  siemlich  zahlreich,  können  jedoch  erst  später 
besprochen  werden.  Von  unmittelbarem  Interesse  dageg;en  ist 
die  Entstehung  der  Cyangpmppe  ans  ihren  Elementen  oder 
miseralischen  Verbindung^  derselben.  Obwohl  elementarer 
Kohlenstoff  nnd  Stickstoff  sich  nicht  ohne  Weiteres  direct  mit 
einander  yereinigen  lassen,  so  treten  sie  bei  gleichzeitiger 
tjegenwart  stark  positiver  Metalle  mit  diesen  zu  den  betreffen- 
den MetaUcyannren  zosa^unen.  Wird  z.  B.  Kalium  mit  Kohle 
gemengt  und  das  Gemisch  in  einer  Atmosphäre  von  Stickgas 
sreglöht,  so  entsteht  Cyankalinm: 

K,  4-2C  +  Nj  =  2KCN. 

Anstatt  das  Metall  im  fireien  Zustande  anzuwenden,  kann 
der  Prooess  seiner  Abscheidung  aus  dem  kohlensauren  Salze 
mit  dem  der  Ueberföhrung  in  das  Cyanür  verbunden,  d.  h. 
kohlensaures  Kalium  mit  einem  Ueberschusse  von  Kohle  im 
Stickstoffgase  geglüht  werden: 

KjCOg  +  40  +  Nj  =  300  +  2K0N. 

Koch  zweckmässiger  ist  es,  den  Stickstoff  in  irgend  einer 
Verbindung,  z.  B.  als  Ammoniak  oder  Ammonsalz,  am  besten 
aber  in  Form  stickstoffhaltiger  thierischer  Kohle  anzuwenden 
nnd  namentlich  die  letztere  mit  kohlensaurem  Kalium  zusammen 
ZQ  erhitzoi.  Auch  beim  Ueberleiten  von  Ammoniakgas  über 
glühende  Kohle  entsteht  eine  Oyanverbindung,  das  Gyanammo- 

niam:  -^  ^ 

C  +  2NH8  =  NH4.GN  4-  Hj. 

Das  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  der  meisten  Cyan- 
Terhindungen  ist  das  nach  einer  der  oben  erwähnten  Methoden 
bereitete  Oyankalium,  welches,  um  leichter  von  fremden  Bei- 
mengongen  gereinigt  werden  zu  können,  zunächst  in  Ferro- 
cytnkalium  oder  .gelbes  Blutlangensalz",  K4FeCsN8,  über- 
gefthrt  wird. 


74.    Gyanwasserstoff  oder  Blausäure. 
HCy  =  H— (SN. 

Die  Cyanwasserstoffsäure  entsteht  leicht  aus  gewissen 
Pflanzenstoffen,  wie  bitteren  Mandeln,  Steinobstkemen,  Kirsch- 
lorbeerblättem  u.  s.  w.,  wenn  dieselben  im  zerkleinerten  Zu- 
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■Unde  mit  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperfttar  sich  selbsl 
nberlaseeu  «erden.  Die  betrefiendeti  Pfiftnientheile  enthklt«ii 
•tmmtlich  einen  bitter  ichmeck  enden ,  krystAlUiirbkreu  orga- 
nischen Stoff,  das  Amygdolin,  welches  im  gelösten  Zustande 
von  einer  neben  ihm  vorkommenden,  den  Eiweisskörpem  Utn- 
lichen  Verbindung,  dem  Emnlsin  oder  der  Synaptue,  in  Folge 
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fermentartiger  Wirkung  des  letzteren,  zersetzt  wird.  Unter 
Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  zerfallt  das  Amygdalin 
in  Blaosäure,  Zacker  nnd  Bittermandelöl: 

CjoHj^XOi,  4-  2HaO  =  CNH  +  2CeHi20e  +  CyHgO 

Zacker     Bittermandelöl 

In  reinem  Zustande  wird  die  Blausäure  durch  Destillation 
der  Hetallcyanüre  mit  stärkeren  Säuren  erhalten,  z.  B.: 

KCN  +  Ha  s=  KCl  +  HCN. 

Am  zweckmässigsien  geht  man  jedoch  rom  Blutlangensalz 
aus,  indem  man  10  Theile  d^selben  mit  einem  Gemische  von 
6  Theilen  concentrirter  Schwefelsaure  und  40  Theilen  Wasser 
in  einem  Kolben  (Fig.  2S  A  a.  v.  S.)  ubergiesst,  welcher  durch  die 
gebogene  Bohre  b  mit  dem  von  kaltem  Wasser  durchströmten 
Kählapparate  DE  in  Verbindung  steht.  Man  erhitzt  über  freiem 
Feuer,  bis  die  Flüssigkeit  zu  stossen  beginnt  und  fängt  das  über- 
jETehende  Deetülatin  der  Vorlage  B  auf.  Man  erhäH  so  eine  wasser- 
haltige Blausäure,  welehe  sich  beim  Aufbewahren  leicht  zer- 
iietzl  IHirch  Zusatz  eines  Tropfens  Schwefelsäure  wird  sie 
etwas  beständiger. 

Bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Blutlaugensalz 
wird  nur  die  Hälfte  seines  Gyangehaltes  in  Form  von  Blausäure 
entwickelt.  Es  'bildet  sich  nebenbei  ein  weisses  unlösliches 
KaiiumeiaeBcyanür  von  der  Formel  K^FegCeNg,  welches  von 
verdünnter  Schwefelsäure  nicht  angegriffen  wird.  Die  Zer- 
s^'tzung  dea  Blutlaugensalzes  erfolgt  daher  nach  der  Gleichung : 
2K4FeCeN«  +  SELiSO^  =  3K3SO4  +  6  HCN  +  K^^FegCgN«. 

Aus  der  wasserhaltigen  Blausäure  lässt  sich  die  wasserfreie 
Verbindung  durch  firactionirte  Destillation  und  Behandlung 
mit  Chlorcalcium  darstellen.  Man  erwärmt  das  ziemlich  con- 
centrirte  Wässerige  Präparat  gelinde  und  condensirt  die  Dämpfe 
des  leicht  fluchtigen  Cyanwasserstoffs  in  mit  Eis  gekühlter, 
geschmolzenes  Chlorcalciam  in  grobem  Pulver  enthaltender 
Vorlage.  Dieselbe  wird  gut  verschlossen  einige  Zeit  stehen 
jtfelassen;  nach  Bindung  alles  Wassers  durch  das  Salz  wird  bei 
gelinder  Wärme  abdestillirt  und  der  Dampf  in  einer  mit  Eis 
und  Kochsalz  abgekühlten  Vorlage  condensirt. 

7S.  Der  Cyanwasserstoff  ist  eine  farblose,  sehr  beweg- 
liche Flüssigkeit,  welche  bei  —  16<>  zu  faseriger  Krystallmasse 
erstarrt  und  bei  -|-  26*5<^  siedet.  Sie  verdunstet  in  Folge  dessen 
bf-i    gewöhnlicher  Temperatur    ausserordentlich    schnell    und 

Streeker-Wialiconaa,  Oiganiache  Chemie.  7 
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entzieht  dabei  ihrer  Umgebung  viel  Warme,  bo  dass  ein  Tropfen 
BlauBäure  an  einem  Qlasstabe  bei  rascher  Bewegung  in  der 
Luft  theilweise  fest  wird.  Die  Dichte  der  flüssigen  Verbindung 
ist  07058  bei  +  7^  und  0*6969  bei  -|-  IS^»,  ihre  Dampfdichte 
0*948.  Sie  riecht  eigenthümlich,  etwas  an  den  Geruch  bitterer 
Mandeln  erinnernd  und  brennt  mit  schwach  violett  gefiu*bter 
Flamme. 

Besonders  erwfthnenswerth  ist  die  ausserordentliche  Giftig- 
keit der  Blausäure.    In  stark  mit  Luft  verdfinntem  Zostande 
und  geringer  Menge  eingeathmet  ruft  der  Cyanwasserstoffdampf 
ein  eigenthümliches  Eratzen  im  Schlünde  hervor,  in  groeaeren 
Mengen  Schwindel  und  sogar  den  Tod.     Die    ungemischten 
Dämpfe  wasserfreier  Blausäure  tödten  beim  Elinathmen  au^en- 
blicldich;  ein  Tropfen  derselben  lässt  einen  Hund,  dem  er' »nf 
die  Zunge  gebracht  wird,    sofort   verenden.     Ebenso  gfiftig 
wirkt  sie,  wenn  sie  durch  eine  Wunde  mit  dem  Blute  direct 
in  Berührung  kommt.    In  sehr  verdünntem  Zustande  wird  sie 
als  Heilmittel  benutst.    Für  diese  Anwendung  ist  es   selbai- 
verständlich  von  grösster  Wichtigkeit,  den  Ghehalt  der  offici- 
nellen  Blausäurelösung  an   Cyanwasserstoff  zu  ermitteln,    am 
stets  eine  Flüssigkeit  von  möglichst  constantem  Gehalte  (meist 
2  Proc.)  anwenden  zu  können.    Zu  diesem  Zwecke  misat  man 
ein  bestimmtes  Volum  des  zu  untersuchenden  Präparate«   ab 
und  setzt  so  lange  eine  Silbernitratlösung  hinzu,  als  noch  ein 
Niederschlag  von  Gyansilber  entstdit.    Dieser  letztere  wird  so- 
dann auf  einem  bei  110^  getrockneten  und  gewogenen  Filter 
gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen  und  wieder  bei  gleicher 
Temperatur  getrocknet  und  gewogen.    100  Theile  des 
freien  Cyansilbers  entsprechen  20*1  Theilen  reinem  Cyan^ 
Stoff.     Weiter  unten   (96)  wird  noch  ein  anderes,    achneller 
ausführbares  Verfahren  zur  Gehaltsbestimmung  der  wäsaerigen 
Blausäure  beschrieben  werden. 

Der  Säurecharakter  des  Cyanwasserstoffs  ist  nicht  at&rk 
ausgesprochen.  Lackmuspapier  wird  kaum  geröthet,  mit  den 
Metalloxyden  indessen  tritt  meist  eine  ähnliche  Umsetzung  yrUi 
bei  den  Halogenwasserstoffsäuren  ein,  indem  sich  neben  Waas«! 
Metallcyanür  bildet.  Mit  den  Oxyden  des  Eisens  zueanunen« 
gebracht  bildet  die  Cyanwasserstoffsäure  leicht  blauea  £iaou< 
oyanürcyanid,  das  Berlinerblau,  von  welchem  sie  auch  dei^ 
Namen  Blausäure  erhalten  hat. 

Die  Ueberführbarkeit  in  Berlinerblau  gestattet  sehr  gering« 
Mengen   der  Verbindung  zu  erkennen.    Am  zweckmäaaigst^ 


Cyanwasserstoff.  99 

Ycnetst  man  das  auf  Blausäure  zu  prüfende  Präparat  mit 
etwas  EisenozydulBaizIösung,  fägt  Kalilauge  im  Ueberschusse 
hinzu  und  kocht  kurze  Zeit  auf.    Nach  den  Oleichungen 

6HCN  +  FeSO^  +  8K0H  =  6KCN  +  Fe(OH)j  +  K-SO. 

+  6H80 
und 

6KCN  +  Fe(OH)a  =  K^FeCeNe  +  2K0H 

entsteht  hierbei  Blutlangensalz.  Wird  darauf,  die  Flüssigkeit 
mit  etwas  EäsenohloridlÖsung  Termischt  und  sodann  mit  Salz- 
säure angesäuert^  so  scheidet  sich  das  Berlinerblau  als  tief  ge- 
erbter Niederschlag  ab. 

70.  Beim  Aufbewahren  zersetzt  sich  die  Blausäure  in 
ziemlich  kurzer  Zeit  unter  Abscheidung  brauner  fester  Massen 
und  Bildung  Ton  Ammonsalzen.  Wie  schon  erwähnt,  erschwert ' 
eine  Spur  einer  starken  Säure  diese  Umwandlung  bedeutend, 
ähnlich  auch  starke  Verdünnung  mit  Wasser.  Die  wässerige 
Ssare  bildet  bei  ihrer  Zersetzung  stets  gewisse  Mengen  von 
ameisensaurem  Ammon:  , 

feN  +  2H,0  =  CnO 

Durch  Kochen  mit  Alkalien  wird  dieselbe  Umwandlung  be- 
trächtlich beschleunigt,  ebenso  durch  Erwärmen  mit  starken 
Mineraltöuren.  Bauchende  Salzsäure  z.  B.  setzt  die  Blausäure 
£ut  momentan  in  Ameisensäure  und  Salmiak  um: 

H  H 

C^  +  2HjO  -f  HCl  =  dziO     +  NH4CI 

Diese  leichte  Ueberführbarkeit  des  Gyancom- 
plexes  in  die  Carboxylhydratgruppe  unter  Entste- 
hung Ton  organischen  Säuren  neben  Ammon  ist 
überhaupt  für  das  ächteCyan  höchst  charakteristisch 
und  für  die  organische  Synthese  von  grösster  Wich- 
tigkeit. 

77.  AdditionBproduote  der  wasserfreien  Blausäure. 
Wie  schon  weiter  oben  angedeutet  wurde,  zeigt  die  Blausäure 
in  gewissem  Grade  Eigenschaften,  welche  sie  zu  den  ammoniak- 
ähnlichen  Körpern  in  Beziehung  treten  lassen.  Sie  kann  daher 

7* 


C^ 
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als   ein  Molecül   Ammoniak  betrachtet  werden,    dessen    drei 

Wasserstoffatome  durch  das  dreiwerthige  RadicalGH  (Formen) 

ersetzt  sind: 

H 

N^H  N=(C— H) 

H 

Im  wasserfreien  Zustande  liefert  sie  mit  trocknem  Chlor-, 
Brom-  and  Jodwasserstoff  durch  directe  Addition  feste,  weisse, 
krystallinische  Verbindungen : 

HCN  4-  HCl  =  H— C=N/     ,    ebenso:    HCN    +    HJ    und 

XI 
HCN  4-  HBr. 

Dieselben  zersetzen  sich  beim  Zusammentreffen  mit  Wasser 
ausserordentlich  schnell  zu  Ameisensäure  und  Ammonsalz  z.  B. : 


H— C=N  ^ 


^is/      +  2H0H  =  NH4J  +  dziO 


^  ^OH 

Auch  mit  einigen  Metallchloriden  tritt  die  wasserfreie  Blau- 
säure direct  zu  krystallinischen  Verbindungen  zusammen.  Das 
Cyanwasserstoff- Eisenchlorid  z.B.  ist  Fe,C]«  +  ^HCN,  die 
Antimonpentachloridyerbindung  SbCl«  -\-  3  HCN.  Von  dem 
Zustandekommen  dieser  Körper  geben  etwa  die  Formeln 

Cl 

Cl     Cl    Cl  I      ^,  ^, 

I     J       I  H-C=K     Cl  Cl 

H— C=N— Fe--N=C— H  ""  \  I  I 


I  respective  ySb-->i=C — H 

H— C=N-Fe— N=C-H  ,.    ^-^X  J 


H-C=N     eil 


(Jl    Cl    Cl  ^j 

eine  Vorstellung. 

Metallverbindungeii  des  Cyans. 

78.  Die  Metallcyanüre  lassen  sich  fast  ausnahmslos  aus  der 
Blausäure  darstellen  —  indessen  nur  die  der  stärkst  positiven  Me- 
talle durch  Einwirkung  des  Metalles  selbst  auf  Cyanwasserstoff: 
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Ka  +  2HCN  =  H,  +  2KCN, 
dftgegen  setzen  sich   die   Metalloxyhydrate ,   zam   Theil   auch 
die  Oxyde  selbst,  ohne  Schwierigkeit  mit  der  Blaosäure  am: 

HgO  4-  2HCN  =  HjO  +  Hg(CN)a. 
Die  unlöslichen  Cyanmetalle  werden  am  besten  durch  doppelte 
Zersetzung  der  direct  darstellbaren  und  löslichen  Alkalicyanure 
mit  löschen  Salzen  der  betreffenden  Metalle  erhalten. 

In  ih/en  Eigenschaften  weichen  die  Gyanüre  der  verschie- 
denen Metallgruppen  zum  Theil  sehr  wesentlich  von  einander 
ab.   Während  die  der  stärkst  positiven  Metalle,  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden,  sich  in  Wasser  leicht  mit  st%rk  alka- 
lischer Seaction  lösen,  durch  die  schwächsten  Mineralsauren, 
ja  sogar  durch  Kohlensäure  zersetzt  werden,  und  bei  Abschluss 
der  Luft  Glühhitze  unverändert  ertragen,   so   sind   die  Cyan- 
verbindungen    der    schwächer    positiven,    der  schweren   Me- 
talle meist  in  Wasser  unlöslich  oder  doch  schwer  löslich  und 
zersetzen  sich   bei  höherer  Temperatur.    Dabei   zerfallen   die 
Cyanöre  namentlich  der  edeln  Metalle  (z.  B.  des  Quecksilbers, 
Silbers  etc.,  aber  partiell  auch  des  Kupfers  und  Zinks)  einfach  in 
Metall  und  Cyan,  welches  grösstentheils  als  GhM  entweicht,  wäh- 
rend die  anderen,  namentlich  die  der  eisenartigen  Metalle  sehr 
hsofig  eine  Zersetzung  auch  im  Cyancomplexe  selbst  erleiden 
ond  beim  Glühen  unter  Stickstoffentwickelung  eine  Verbindung 
df«  Metalles  mit  Kohlenstoff  zurücklassen. 

Die  Cyanüre  der  schweren  Metalle  gehen  meist  Verbin- 
dungen mit  denen  der  Alkalimetalle  ein,  welche  in  Wasser 
löslich  sind.  In  diesen  Doppelcyanüren  ist  sehr  häufig  das 
sehfricher  positive  schwere  Metall  mit  anscheinend  grösserer 
F(»tigkeit  gebunden,  als  das  stärker  positive  und  kann  durch 
seine  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  nachgewiesen  werden. 
Dnrch  die  Einirirkung  von  Mineralsäuren  liefern  daher  diese 
Verbindungen  keine  Blausäure,  oder  geben  ihren  Gyan- 
irehalt  nur  tiieilweise  in  dieser  Form  ab,  während  Metallcyan- 
waiserstoffverbindungen  von  saurem  Charakter  entstehen.  So 
setzt  sieh  z.  B.  das  Blntlaugensalz  (Fenrocyankalium)  mit  Salz- 
säure in  Chlorkalium  und  die  starke  Ferrocyanwasserstoff- 
»iore  um: 

K^FeC^N«  +  4HC1  =  4 KCl  -f  H^FeCeN«. 
In  solchen  Doppelcyanüren  können  für  das  Alkalimetall  durch 
|^>pelte  Zersetzung  schwere  Metalle  eingeführt  werden,  welche 
dann  durch   ihre   gewöhnlichen  Beagentien   ausscheidbar  und 
<^er  naehweisbar  sind. 
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Das  ZuBtandekommen  dieser  Doppelcyanüre  lässt  sich  nur 
durch  PolymeriBirung  des  Cyanoomplexes  erklären  und  zwar 
Bo,  dasB  in  einigen  die  Dicyan-,  in  anderen  die  Tricyangmppe 
Torhanden  ist. 

Einzelne  Metallcyannre  leiten  sich  nnzweifelhaft  vom 
ächten  Cy  an  ab,  d.  h.  sie  enthalten  das  Metall  an  Kohlen- 
stoff gebunden ,  während  andere  ihrem  ganxen  Verhalten  nach 
alfl  Iflocyanüre  erscheinen.  Zu  den  letzteren  gehören  in- 
desBen  wohl  nnr  die  Gyanüre  solcher  Metalle,  welche  überhaupt 
leicht  mit  Stickstoff  in  Verbindung  treten,  namentlich  dieje- 
nigen, welche  mit  Ammoniak  Amidverbindungen  liefern. 

79.  Cyankalium,  KCy  oder  E— C=N.  Obgleich  das 
Ealiumcyanür  direct  dargestellt  werden  kann,  wird  es  doch 
meist  aus  dem  entwässerten  käuflichen  Blutlaugensalze  bereitet, 
indem,  man  dasselbe  in  eisernen  Tiegeln  bei  Luftabschluss  glüht 
und  bis  zu  ruhigem  Flusse  schmilzt.  Die  Zersetzung  erfolgt 
nach  der  Gleichung: 

K4FeC«Ne  =  4KCN  +  FeC,  +  Ng. 
Das  Eisenbicarburet  sammelt  sich  am  Boden  an,  so  dass  das 
darüber  stehende  flüssige  Cyankalium  klar  abgegrossen  werden 
kann.  Aus  dem  schwarzen  Kohlenstoffeisen  -  Rückstände  kann 
das  noch  darin  befindliche  Cyankalium  durch  Fnlverisiren  and 
Extraction  mit  siedendem  Weingeiste  gewonnen  werden«  indem 
es  ans  der  kochend  filtrirten  Flüssigkeit  beim  Erkalten  aas- 
krystallisirt. 

In  grösserer  Menge,  und  für  die  meisten  Anwendangen 
von  genügender  Reinheit,  gewinnt  man  das  Cyankalium,  wenn 
man  6  Theile  des  entwässerten  Blutlaugensalzes  mit  B  Theilen 
trocknen  kohlensauren  Kaliums  mengt  und  im  eisernen  Tiegel 
bei  schwacher  Glühhitae  schmilzt  Es  wird  auf  diese  Weise 
die  Hälfte  des  ohne  den  Pottaschezusatc  zersetzten  Cyans  noch 
als  Cyankalium,  die  andere  Hälfte  als  cyansaurea  Kalium  er- 
halten,  welches  letztere  dem  Cyanür  beigemengt  bleibt.  Anstatt 
des  Eisenbicarburetes  entsteht  schwammiges  Eisen«  von  welchem 
die  geschmolzenen  Salze  leicht  abgegossen  werden  können: 

K^FeCflN.  +  KgCOa  =  6KCN  -|-  KCNO  +  CO,  +  Fe. 

Noch  besser  ist  die  Ausbeute,  wenn  dem  Gemische  vor  dem 
Schmelzen  etwas  Kohle  beigemischt  und  stark  geglüht  wird. 
Letztere  redncirt  hierbei  fhien  grossen  Theil  des  cyansauren 
Salzes  ebenfalls  zu  Cyankalium: 
K^FeCeNfl  +  KjGOs  -f-  C  =  (5KCN  +  COa  +  CO  +  Fe. 
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Am  reinsteii  wird  daa  Cjankaliiiin  daroh  Einleiten  der 
Dämpfe  'waaeerfreier  Blausäure  in  eine  Lösung  von  Kalium- 
hjdrmt  in  abaofaitem  Alkohol  erhalten,  wobei  es  sich  in  kry- 
etalÜmscher  Form  ausscheidet. 

Das  Cyankalium  ist  ein  farbloser,  beim  Erstairen  der  ge- 
ichmolsenen  Masse  in  Würfeln,  aus  Losungen  in  Octaedem 
krystallisirender  Körper  von  ausserordentlich  giftigen  Eigen- 
schaften. Bei  Rothgluth  schmilzt  es  zu  einer  wasserhellen 
Flüssigkeit,  zerfliesst  an  feuchter  Luft  und  riecht  —  durch 
den  Kohlensäuregehalt  derselben  langsam  zersetzt  —  nach 
lUansäure.  Seine  wässerige  Lösung  reagirt  stark  alkalis^. 
In  Weingeist  löst  es  sich  um  so  leichter  auf,  je  wasserkflti^i^ 
derselbe  ist.  Es  zersetzt  sich  in  wässeriger  Lösung  ziemlich 
leicht  —  beim  Kochen  bedeutend  schneller  *~  in  ameisensaures 
Kalium  und  Ammoniak: 

K  K  H 

C^K  +  2(H0H)  =  NHs  +  CnO  =  NH,  +  C=:0 

OH  6k 

Beim  Schmelzen  an  der  Luft  nimmt  es  begierig  Sauerstoff  auf 
und  verwandelt  sich  in  cyansaures  Salz.  Dieselbe  Umwandlung 
erleidet  es  beim  Erhitzen  mit  Metalloxyden ;  es  gehört  daher 
zu  den  kräftigst  wirkenden  Reductionsmitteln ;  z.  B.: 

SnÜ,  +  2KCN  =  Sn  +  2KCN0. 

Die  Cyanüre  der  übrigen  Alkalimetalle  gleichen  dem  des 
Kaliums  in  fast  allen  Beaehungen. 

80.    Cyanammoninm,    CN^Hi  t=^  C^=N  ,      wird     am 

zweckmässigsten  durch  Erhitzen  eines  innigen  Qemenges  von 
Cyankalium  mit  Salmiak  dargestellt  Es  krystallisirt  in  färb* 
loeen  Wurfein,  welche  in  Weingeist  sehr  löslich  sind.  Es 
siedet  bei  -j"  ^^  unter  Zerfall  in  Blausäure  und  Ammoniak, 
welche  sich  bei  niedrigerer  Temperatur  wieder  mit  einander 
verbinden.  Es  ist  ebenso  giftig  wie  Blausäure  und  Cyankalium. 
Beim  Aufbewahren  zersetzt  es  sich  leicht  unter  Bildung 
schwarzbrauner  Massen  (Azulmin). 

Theoretisch  interessante  Bildungsweisen  des  Ammoncyanürs 
sind  die  beim  Ueberleiten  von  trocknem  Ammoniakgas  über 
glühende  Kohle: 

SC  +  4NHa  =  2(CN.NH4)  +  CH4 
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und  durch  gegenseitige  Umsetzang  von  Ammoniak  mitKohlen- 
oxyd  in  glühenden  Bohren: 

CO  +  2NH,  =  CN.NH4  -f  HaO. 

Da  das  Cyanammoninm  auch  bei  trookner  Destillation  stick- 
stoffhaltiger organischer  Körper  entsteht,  so  tritt  es  in  den  Wasch- 
wassem der  Leuchtgasfabriken  oft  in  beträchtlichen  Mengen  an  f. 

81.  Die  Cyanverbindungen  der  alkalischen  Erd- 
metalle, des  Bariums,  Strontiums  und  Calciums,  welche  ähn- 
lich wie  die  der  Alkalimetalle  direct  gebildet  werden  können, 
lassen  sich  am  besten  durch  Glühen  der  Ferrocy  an  Verbindungen 
der  betreffenden  Metalle  oder  durch  Umsetzung  der  Hydrate 
mit  Blausäure  darstellen.  Sie  sind  schwerer  löslich  ida  die 
vorigen,  reagiren  alkalisch  und  werden  durch  Kohlensaure  sehr 
leicht  zersetzt. 

88.  Cy  anzink,  ZnC2N2  =Zn(CN)2,  erhält  man  als  weisses  an- 
lösliches Pulver,  welches  durch  Säuren  leicht  unter  Cyänwasser- 
stoffentwickelung  zersetzt  wird,  wenn  man*  eine  Lösung  von 
essigsaurem  Zink  mit  Blausäure  oder  die  irgend  eines  anderen 
Zinksalzes  vorsichtig  mit  Cyankalium  ausfallt.  Von  überschüs- 
siger Cyankaliumlösung  wird  es  leicht  aufgelöst  und  liefert 
dann  beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  das  in  Octaedem  kry- 

(CaN2)K. 
stallisirende  Kaliumzinkcyanür,  K2ZnC4N4  =Zn/^ 

{C,N,)K 
Ganz  ähnliche  Körper  von  analogem  Verhalten  sind   die 
Cyanverbindungen    des  Cadminms    und   ladinms,    aus    deren 
Doppelsalzen   die  Metalle   durch  Schwefelwasserstoff  wie   aus 
gewöhnlichen  Salzlösungen  abgeschieden  werden. 

Das  Indiumoyanür   unterscheidet    sich  indessen  von   den 
übrigen    durch    ausserordentlich    leichte   Zersetzbarkeit   beim 
Kochen  mit  Wasser,  wobei  sich  Indiumhydroxyd  ausscheidet: 
In(CN)g  +  2HaO  =t  In  (OH),  +  2HCN. 

88.  Das  Cyannickel,  Ni(CN)2,  wird  genau  wie  die  Zink- 
Verbindung  als  apfelgrüner  Niederschlag  erhalten.  In  wässe- 
rigem Cyankalium  lost  er  sich  leicht  zu  einer  gelben  Flüssig- 
keit, welche  beim  Abdampfen  honigfarbene  klinorhombische 
Prismen  von  Kaliumnickelcyanlir,  KgNi(CN)4  +  HjO  oder 
{C,N,).K 

Ni^  -|-  HjO,  liefert.   Aus  der  Lösung  dieses  Doppel- 

V»N,).K 


Metallcyanüre.  105 

salzes  wird  durch  vonichtigeii  Säurezusatz  wieder  Nickelcyanür 
(^efaJIty  welches  sich  durch  überschuMige  Säare  vollttandig 
zersetzt  Beim  Kochen  leiner  Lösung  mit  Quecksilberoxyd 
entsteht  lüdiomqnecksilbercyanar  unter  Absoheidnng  von 
Xirkeloxydal. 

84.  Cyanverbindangen  des  Kobalts.  Beim  vorsich- 
tigen Vermischen  der  Lösung  eines  Kobaltsalzes  mit  Cyan- 
kaliam  entsteht  ein  rothbrauner  Niederschlag  von  Kobaltcyanür, 
«>Icher  sich  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  leicht 
löst  Aas  dieser  Lösung  wird  durch  Alkohol  das  tief  rothe, 
in  zerfliesslichen  Nadeln  krystallisirende  Kaliumkobalt- 
cyinör,  K^CoCgN«,  gefallt.  An  der  Luft  absorbirt  dasselbe 
beorierig Sauerstoff  und  verwai|delt  sich  in  Kaliumkobaltid- 
cyanür.  Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  unter  Wasserstoffgas- 
entwickelung,  wenn  die  Lösung  gekocht  wird: 

2K^CoCgN.  +  2HaO  =  KeCojCjaN«  +  2K:0H  +  H^, 
eHenso  auch  beim  Erwärmen  von  frisohgefalltem  Kobalthydroxyd 
mit  Cjankaiiumlösung : 
I2KCN  +  2Co(OH)j  +  2HaO  =  KeCoaC^Nu-l-eKOH  +  Ha. 

DtsKobaltidcyankalium  krystallisirt  in  hellgelben,  dem 
iipiter  zu  beschreibenden  Ferridcyankalium  isomorphen  Pris- 
men, welche  sich  in  Wasser  leicht  lösen  und  sich  beim  Glühen 
in  Cyankalium,  Cyangas,  Stickstoff  und  Kobalt-Carburet  zer- 
^tzen.  Das  Kobalt  kann  in  der  Verbindung  durch  keines 
-^^oer  gewöhnlichen  Beagentien  nachgewiesen  werden.  Ver- 
mischt man  eine  concentrirte  Lösung  des  Salzes  mit  einem 
i^'eringen  Ueberschusse  von  Schwefelsaure  und  darauf  mit  viel 
Alkohol,  so  scheidet  sich  sdiwefelaaures  Kalium  ab  und  das 
nlkoholiscfae  Filtrat"  hinterlasst  beim  Verdunsten  farblose  Na^ 
lein  der  Kobaltidcyanwasserstoffsänre,  H^CosCigNig 
^  H|0,  welche  bei  KXfi  ihr  Krystallwasser  abgiebt^  an  feuchter 
Uft  zerfliesst,  in  Lösung  stark  sauer  reagirt  und  nicht  nur 
bhiensanre  Salze  zersetzt,  sondern  sogar  Zink  und  Eisen  unter 
Wasserttoffentwickelnng  aufnimmt.  Das  abweichende  Verhalten 
ie«  Kobalts  und  Nickels  zu  Cyankalium  wird  zur  quantitativen 
Trennung  beider  Metalle  benutzt. 

l^ch  Sättigung  der  Kobaltidcyanwasserstoffsänre  mit 
Uri)ODaten  oder  Hydraten  der  Metalle,  und  femer  durch  dop- 
I'^lte  Zersetzung  des  Kobaltidcyankaliums  mit  den  Lösungen 
<i«r  Salze  schwerer  Metalle  werden  die,  im  letzteren  Falle  un- 
oslichen,  Kobaltidcyanmetalle  erhalten. 

Zur    Erklärung     der    Zusammensetzung^verhältnisee    der 
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Kobakddcyanverbindnngen  biubb  angenommen  werden,  dass  bei 
ihrer  Bildung  je  drei  einfache  Cyancomplexe  zn  einem  Tri- 
cyanradicale  zuBammentreten.  Die  EobaltidcyanwaaflerBtoffBäare 
würde  dann  die  Structurformel 

Co<(C8N8)Ha 


N( 


Co<(C3N,)H 

Nc,N,)H, 
erhalten. 

85.  Cyanvefbindungen  des  Eisens.  Einfache,  den 
Chlorären  des  Eisens  entsprechende  Cyanüre  dieses  Metalles 
sind  kaum  bekannt.  Durch  Fällung  eines  Eisenoxydolsalzes 
mit  Cyankalium  erhält  man  einen  rostbraunen  Niederechlag, 
welcher  sich  in  Salzsäure  löst  und  Eisencyanür,  Fe(CN)3, 
zu  sein  scheint.  Vermischt  man  eine  Eisenoxydlösung  mit 
Cyankalium,  so  bleibt  anfangs  die  Flüssigkeit  klar  und  mag  in 
diesem  Zustande  lösliches  Eisenoyanid,  Fe2(CN)«,  enthalten. 
Alsbald  aber  setzt  sie  Eisenoxydhydrat  unter  Blausäareent- 
wickelung  ab  und  enthält,  wenn  ein  CyankaliumüberBchusa 
angewendet  worden  war,  neben  dem  Kaliumsalze  der  vorher 
an  Eisen  gebundenen  Säure  Ferrocyankalium,  K4FeCf  N«. 
Die  letztere  Verbindung  entsteht  stets,  wenn  Eisenoxydulsalze 
mit  überschüssigem  Cyankalium  zusammenkommen  und  wird 
beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  in  Krystallen  erhalten. 

86.  Ferrooyanwasserstoffsäure,  H4FeCcN«.  Säaert 
man  eine  conoentrirte  Ferrocyankaliumlösung  mit  rauchender 
Salzsäure  an,  so  scheiden  sich  farblose  Blättchen  von  Ferro- 
cy  an  wasserstoffsäure  aus,  deren  Menge  durch  Sättigen  der 
Flüssigkeit  mit  Aether  noch  wesentlich  vermehrt  wird.  Sie 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  nicht  in  Aether,  und  wird 
aus  alkoholischer  Lösung  durch  allmäliges  Vermiechen  mit 
überschüssigem  Aether  in  grossen,  bei  vollkommenem  Laflab- 
Bchluss  farblosen  Krystallen  erhalten.  An  der  Luft  zersetst  eie 
sich  durch  Oxydation  schnell  unter  Blaufärbung.  Sie  reagrirt 
und  schmeckt  sturk  sauer,  zersetzt  kohlensaure  Salze  und  ent> 
wickelt  mit  Zink  und  Eisen  Wasserstoffg^as  unter  Bildung  cLer 
betreffenden  Metall-Ferrocyanure*  Das  Eisen  ist  in  ihr  und 
ihren  Verbindungen  maskirt,  d.  h.  durch  seine  gewöhnlichen 
Reagentien  nicht  nachweisbar. 

Auch  in  der  Ferroeyanwasserstoffsäure  scheint  das  Cyan 
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in  Form  TonTricyan  vorhanden  zu  sein.  Die  ntionelle  Formel 

ist  danach: 

H 


Fe 


'8  ^^3K 

In   den  Metall ferrocyanüren  sind  die  Wasserstoffatome   durch 
Metalle  vertreten. 

87.  Ferrocyankalium,Ealiumeisencyanür,K4FeC0Kf 
-t-  SH^O.  pieses  wichtige  Salz  kommt  im  Handel  unter  dem 
Kamen  gelbes  Blntlaugensalz  vor,  da  es  zuerst  durch  Aus- 
laugen von  Blutkohle  und  Verdampfen  des  Filtrates  gewonnen 
wurde.  £8  krystallisirt  in  gelben  luftbeständigen  quadratischen 
Formen  —  Pyramide  mit  vorwiegender  Basisfläche  —  von  aus- 
gezeichneter Spaltbarkeit  nach  der  letzteren  in  etwas  biegsame 
Lamelleo.  100  Theile  Wasser  lösen  in  der  Kälte  etwa  25  Theile 
des  Salzes,  beim  Kochen  etwa  doppelt  so  viel  auf.  In  der 
Wärma  Terlieren  die  Krystalle  ihren  Wassergehalt  leicht  und 
werden  dabei  weiss  und  undurchsichtig.  Bei  stärkerem  Er* 
hitsen  treten  die  in  §.  79  beschriebenen  Zersetzungen  ein. 

Man  «teilt  dieses  Salz  fabrikmässig  durch  Eintragen  von 
thierifl<^er  Kohle  (aus  Blut,  Hom,  Lederabfallen  u.  s.  w.)  und 
Eisen  in  fenerflüssige  Pottasche  dar.  Unter  starkem  Aufblähen 
mit  Gaaentwickelung  entsteht  Cyankalium: 

KjCO,  +  4C  +  2N  =  SCO  +  2KCN 

and  aas  den  schwefelsauren  Salzen  der  Pottasche  und  dem 
Eisen  Schwefeleisen.  Die  erkaltete  Schmelze  wird  darauf  mit 
Wasser  aasgekocht,  wobei  nach  der  Gleichung 

6 KON  4-  FeS  =  KjS  +  K4FeCeN6, 

Blntlaugensalz,  entsteht,  welches  beim  Eindampfen  der  Laugen 
in  wohlansgebildeten  Krystallen  anschiesst  und  durch  Umkry- 
Btanisiren  aus  siedendem  Wasser  rein  erhalten  wird. 

88.  Mit  den  Salzen  der  schweren  Metalle  liefert  das  Ferro- 
cyankalium  meist  die  Ferrocyanüre  jener  in  unlöslichen  amor- 
phen Niederschlägen.  Wird  die  Blutlaugensalzlösung  zu  über- 
sehiissiger  Metallsalzlosung  gefugt,  so  wird  alles  Kalium  ver- 
treten, z.  B.: 

^CuSO«  +  K^FeCCsN,)^  =  2K,S04  +  CuaFeCCsNs)^, 


1 08  Cyan  Verbindungen. 

während  umgekehrt  bei  allmäligem  ZusatEe  der  Metallsalz- 
lÖBungen  zu  Ferrocyankalium  Niederschläge  entstehen,  in  wel- 
chen das  Kalium  nur  theilweise  durch  das  schwere  Metall 
ersetzt  ist;  z.  B.: 

K4Fe(C3N3)a  +  CuSO^  ==  KaCuFe(CsN,)a  -f  KjSO^. 
Beim  Kochen  mit  Kalilauge  werden  die  unlöslichen  Ferro- 
cyanmetalle  unter  Abscheidung  von  Metallhydroxyd  oder  Oxyd 
wieder  in  Ferrocyankalium  übergeführt: 

CujeFeCCgNJj  +  4K0H   =    K^FeCCjNj)^  +  2CuO  +  2H2O. 

Wendet  man  hierbei  andere  Alkalien  oder  die  Lösungen  von 
alkalischen  Erden  an,  so  entstehen  die  Ferrocyanüre  der  Me- 
talle dieser  letzteren,  z.  B.: 

CuaFeCCjN,)^  +  2Ba(0H),  =  Ba2Fe(C,Nj),  -f-  2CuO 

+  2HaO. 

89.  Ferrocyannatrium,  Na4Fe(C8N,)a  +  12HaO,  kry- 
stallisirt  in  gelben,  klinorhombischen,  leicht  löslichen  KrystaHen, 
welche  an  der  Luft  verwittern. 

Ferrocyanammonium,  (Nfl4)4Fe(CsN3)2  +  3Hj|0,  ist 
der  Kaliumverbindung  isomorph. 

Ferrocyanbarium,  BajFeCCsNaJa  +  eHjO,  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich;  etwas  leichter  lösen  sich  Sr^ Fe (€3X3)2 
+  15 HjO,  CaaFe{CBN3)a  + 12 HaO  und  MgaFeCCgNs),  +  lOHjO. 

Von  den  unlöslichen  Ferrocyanüren  schwerer  Metalle 
mögen  die  folgenden  kurze  Erwähnung  finden: 

Ferrocyanzink,  ZnaFe(C3N3)a  +  3tiaO,  ist  ein  weisser 
amorpher  Niederschlag,  ebenso  Ferrocyancadmium. 

Ferrocyannickel,  grünlich  weiss,  Ferrocyankobalt, 
gelbgrün, F er rocy an m an gan,wei8slich.  Ferrocyankupf«r 
CuaFe(G3N3)a  +  7HaO,  und  Ferrocyankupferkalium, 
KgCu  Fe  (€3X3)3,  sind  rothbraune  amorphe  Niederschläge  von 
sehr  intensiver  Färbung.  Weisse  Niederschläge  bilden  Ferro- 
cyanblei,  Pb2Fe(C3Ns)a  +  3HaO,  und  Ferrocyansilber, 
Ag4Fe(€3N3)a. 

90.  Besondere  Besprechung  erheischen  die  Ferrocyan* 
Verbindungen  des  Eisens. 

Beim  Vermischen  von  Blutlaugensalzlösung  mit  Eisenoxydul- 
salzen  entstehen  bei  vollkommenem  Sauerstoffabschlusse  weisse 
Niederschläge  von  Ferro-Ferrocyanür,  Fea.Fe(C3Nj)2,  un*i 
Kalium-Ferro-Ferrocyanür,  KaFe.Fe(CsN8)a.  ,  Letztere 
Verbindung  bildet  sich  auch  bei  der  Darstellung  von  Blausäuro 
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Uiirch  Erhitsen  von  Blntlangensalz  mit  raäuig  verdfiunter 
SchvrefelBiDre  (§.  74).  B«ide  Körper-  gefaeu  mit  Kalilangre  onter 
A>isclieidiing  ron  BiwDoxjdal    wi«der  jd    Kttliamfeirocyanär 

K,Fb.F«(C,S,J,  +  2K0H  =  K,Fe(C,N^  +  Fe(OH), 
iiod    oxydiren   aichui  Baaentoffhaltiger  Luft  auiMrordentlicfa 
kicht  SD  blsaen  Fnrid-Feiroeyuiüreii. 

In  Kis«!noxjd»alzld*niigen  gegfoiaen  läsat  das  Blutlaof^eii- 
•«U  aofort  einen  «chön  bUnen  Niederachbigf  von  Ferrid- 
KerrocTsDär  oder  BerliuerblAu  fallen; 

SK4Fe{C,N,),  -\-  2Fe,C!,  =  12  KCl  4-  Fe,C,gN,B 

od„  #;..(Fec.N,).  =   ^■«<iSN:iCC 

r>»s  Berlinerblan  ist  eio  tiefbUuos.  im  luniro^t^neii  Za- 
i^Uüde  noch  mehr  als  20  Proc.  Wagser  enthaltendes  Pulver, 
Kelches  Blarfc  EnsammengepreBBt,  und  namenUicb  beim  Reiben 
uit  Iwrteii  and  glatten  Körpern,  an  derOberfiächekupferrotheD 
Metallglanx  zeigt.  In  WaaBer,  Alkohol,  verdünnten  S&uren  u.  b.  w. 
i-t  ei  anlöalich,  wird  dagegen  von  Oxsliänre  nnd  weinsaurem 
Ammon  mit  Iilaner  Farbe  (blane  Tinte]  aufgenommen.  Beim* 
Kochen  mit  »Ikalischen  langen  wird  es  unter  Eisenoxydab- 
■icheidnngf  wieder  in  Ferrocyanalkalimetall  umgewandelt: 
Ke,),.3[Fe{C,N,)J  +  12K0H  =  3K,Fe(CsN!,)a  +  2Fe,(0H),. 

Wird  äberBchüBBigeB  Blutlaugeiualz  allmälig  mit  einer 
£is«iu>xyds>tElÖBnng  rermischt ,  ao  eutiteht  das  sogenannte 
lÖBÜche  Berlinerblan,  ein  Kalinm-Ferrid-Ferrocyanür  vun 
unbektuuiter  Znaammensetzung,  welche  von  Salzlöiungen  nicht, 
wohl  »her  von  reinem  Waoaer  mit  tiefblauer  Farbe  gelÖBt  wird. 

91,  Ferridcyankalinm,  Kalinmeisencyanid  oder 
rothes  BlatUngenaali,  E(Fe,C„N„  =  K|Fea(CiN,)t. 
Leitet  niBn  in  eine  Lösnng  de«  gelben  BlutlaugeuBaizes  so 
iang«  Chlorgks  ein,  big  eine  Probe  doroh  Eisenchlorid  keiaen 
Ni>^er>chl»g  ron  Berlinerblau  mehr  giebt  und  dan«tet  die 
llÜMigkeit  cor  KryatalliMtion  ein ,  lo  tchieBst  das  Ferridcyan- 
kalinnn  in  groesen  glänienden  rothen  rhombischen  Säulen  an. 
IHf  Bildung  de«  Salzes  erfolgt  nach  der  Oleichong: 

2K,Fo(C,Kg)3  +  Clj  =  2KCI  +  K,Fo,(C,N3)j, 
liänfceres  Einleiten  von  Chlor  wirkt  zenetzend  auf  das  Sali  ein. 
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Die  gelblich -grünlich  braune  Lösung  des  sehr 
Salses  «ersetzt  sich  im  Lichte  unter  Abscheidung  eines  blauen 
Niederschlages  in  Ferrocyankalium  und  wirkt  bei  Gegenwart 
von  freiem  Alkali  stark  oxydirend  wie  ein  Ozonid,  indem  es 
sich  in  Ferrocyankalium  zurückverwandelt;  z.  B.: 

K«Fea(CsNa)4  +  Pb(OH)a  +  2K0H  =  2K,Fe(CglS^)t 

+  PbO|  +  2H,0. 

Das  Ferridcyankalium  löst  sich  in  8*8  Theilen  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser.  Es  fallt  die  Lösungen  der  meisten 
Salze  schwerer  Metalle,  indem  die  letzteren  an  die  Stelle  de« 
Kaliums  treten.  Die  so  entstehenden  unlöslichen  Ferridcy  an  • 
metalle  sind  grösstentheils  charakteristisch,  aber  anders  als 
ihre  Ferrocyanüre  geßurbt.  Die  Zink-  und  Cadmiumvefbindung 
sind  mehr  oder  weniger  tief  gelbe  Niederschläge,  welche  sich 
in  verdünnter  Salzsäure  lösen;  ähnlich  gefärbt,  nur  unlöslich 
in  Säuren,  sind  das  Ferridcyannickel  und  Ferridcyankui^er. 
Ferridcyankobalt  ist  dunkelbraun,  ebenso  das  Ferridcyaninangan ; 
das  Ferridcyansilber  bildet  einen  rostbraunen  Niederschlss. 

Bei  Znsatz  von  Eisenozydulsalzen  zu  Ferridcyankalium- 
lösung  entsteht  ein  dem  Berlinerblau  ganz  ähnlicher  Niedf^r^ 
schlag  von  Ferro-Ferridcyanür,  Turnbull's  Blau: 

KeFej(C8N,)4  +  SFeSO^  =  SKaSO^  +  Fe8.Fea(C,N,V 
Werden  die  unlöslichen  Ferridcyanmetalle  mit  Alkalilaug« 
Übergossen,  so  scheiden  sich  die  betreffenden  Oxyde  ab,  indem 
Alkali-Eisencyanverbindungen  entstehen.  Letztere  sind  Ferrid- 
cyanmetalle, wenn  das  entstandene  Metalloxyd  nicht  weiter 
oxydirbar  ist,  z.  B.: 

ZnjFejCCjNs)!  +  6NaOH  =  Na«Fe2(CgNa)4  +  3Zn(0R)^ 
Kann  dagegen  das  ausgeschiedene  Metall  in  eine  höhere  Oxy- 
dationsstufe übergehen,  so  bildet  sich  diese  unter  Reductil m 
des  Ferridcyannrs  in  ein  Ferrocyanür;  z.  B.: 

I^eslfejCCsN,)^  +  8K0H  =  Kei^'ejCCaN,)^  +  Slf'eCOH),  +  2KOH 

=  2K,Ä(C3NB)i  +  ]^ia(OH)e  +  J^i(OH)^. 

Die  löslichen  Ferridcyanmetalle  werden  durch  Eisenoxy«!- 
salze  und  Ghromoxydsalze  nicht  gefallt,  indem  die  gebildet^Ti 
Verbindungen  in  Wasser  löslich  sind: 

Ke^eaCCjN,)^  +  fe^CU  =  6KC1  +  B^^.#^(CsNs),. 
Dass  die  Lösung  neben  Ghlorkalium  Ferrid-Ferridcyanür  enthält, 
geht  daraus  hervor,  dass  dieselbe  bei  Zusatz  von  Kalilauge  Eisen- 
oxyd  als  Hydrat  abscheidet  und  wieder  Ferridcyankalium  enthält 


Metallcyanüre.  1 1 1 

Beim  VermiBchen  concentrirter  Lösungen  von  Ferridcyan- 
kalinm  and  salpetenaorem  Blei  scheiden  sich  allmälig  schwer 
lösliche  dunkle  Krystalle  von  Ferridcyanblei,  Pb)Fe2(C3N8)4, 
ans.  Wird  das  Fairer  derselben  mit  einer  nicht  ganz  rarei* 
chenden  Menge  von  Schwefelsftore  zersetzt,  so  enthält  die  von 
dem  schwefelsaaren  Blei  abgegossene  Flüssigkeit  Ferrid- 
Cyanwasserstoff sänre,  H^Fe^ (€9X9)4,  welche  bei  vorsich- 
tigem Yerdansten  in  der  K&lte  leicht  lösliche,  braun  gefärbte, 
ftark  saure  und  giftige  Nadeln  bildet.  Ihre  Lösung  bringt  in 
EdBenoxydulsalzlösungen  sofort  einen  blauen  Niederschlag  her- 
TOT  und  zersetst  sich  beim  Kochen  unter  Blaus&ureentwickelung 
in  ein  schön  grün  gefärbtes  unlösliches  Eisencyanürcyanid. 

98.  Nitroprussidverbindungen.  Wird  gepulvertes 
gdbes  Blutlaugensalz  mit  dem  doppelten  Gewichte  rauchender 
Salpetersäure  und  einem  gleichen  Volum  Wasser  erwärmt,  so 
entwickeln  sich  Kohlensäure,  Stickstoff  und  Blausäure  und  die 
Lösung  giebt  bald  mit  Eisenoxydsalzen  nicht  mehr  den  Nieder- 
schlag von  Berlinerblau4  Beim  EIrkalten  krystallisirt  Kalisal- 
p^er  SOS.  Die  dunkel  gefärbte  Mutterlauge,  mit  Wasser  ver* 
dönnty  wird  darauf  mit  kohlensaurem  Natrium  neutralisirt  und 
bis  zur  Krystallhaut  abgedampft,  dann  mit  ^em  dreifachen 
Volum  Alkohol  vermischt,  nach  längerem  Stehen  filtrirt  und 
die  Lösung  verdunstet.  Es  scheiden .  sich  g^at  ausgfebildete, 
rothe,  in  Wasser  leicht  lösliche  rhombische  Prismen  von 
Kitroprussidnatrium  ab.  Dasselbe  Salz  erhält  man  direct, 
wenn  man  einer  Lösung  von  Feirocyannatrium  salpetrigsaures 
Kalium  und  darauf  Eisenchlorid  und  stark  verdfinnte  Schwefel- 
iäore  hinzufügt  und  nach  mehrtägigem  Stehen  mit  Soda  neu* 


Die  Formel  des  Nitroprussidnatriums  steht  noch  nicht 
vollkommen  fest.  Der  einfachste,  nahezu  passende  Ausdruck 
für  die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist: 

NaaFefNOjCjNß  +  2^,0, 
entspricht  aber  nicift  genügend  genau  den  bekannten  Umsetzun- 
gen. Mit  Natron  behandelt  scheidet  es  sofort  ein  Sechstel 
seines  Eisengehaltes  als  Eisenoxydhydrat  und  die  Nitrosylgruppe 
als  salpetrigsaures  Salz  ab,  während  Ferrooyannatrium  in 
Lösung  bleibt  Es  kann  danach  als  aus  zehn  Molecülen 
Ferrocyannatrium  entstanden  gedacht  werden,  in  welchen 
sechs  Natriumatome  durch  die  Ferridgruppe  Fe2  und  zehn 
weitere  durch  NO  vertreten  sind.  Dadurch  wurde  es  die  aller- 
dings sehr  complicirte  Formel 
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Na24Fe8(NO)ia[Fe(C8N8),]io  +  2OH2O 
erhalten. 

Die  Loanng  des  NitroprnBsidnatriams  zersetzt  sich  bei« 
längerem  Stehen  freiwillig  nnter  Abscheidong  von  Berlinerblaa. 
Mit  vielen  schweren  Metallsalzen  liefert  sie  unlösliche  Nieder- 
schläge; z.  B.  mit  Kupferoxydsalzen  das  gelbliohgrüne  Nitro- 
prussidkupfer,  mit  Silbersalzen  fleischfarbenes  Nitro* 
prussidsilber,  Ag9(NO)FeG5N5(?),  ans  welchem  dnrch  vor- 
sichtiges Zersetzen  mit  Salzsäure  die  stark  sauer  reagirende  verän- 
derliche Nitroprussidwasserstoffsäure,  H2(N0)FeC5N5(?), 
erhalten  wird.  Beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  im  Yacuum 
krystallisirt  sie  in  dunkelrothen  zerfliesslichen  Prismen,  welche 
auf  obige  Formel  noch  ein  Molecul  Erystallwasser  enthalten. 

Alle  löslichen  Nitroprussidverbindungen  geben  mit  Reduc- 
tionsmitteln  vorübergehend  prachtvoll  violette  oder  blaue  Lö- 
sungen. Am  leichtesten  wird  diese  Farbenveränderung  durch 
lösliche  Metallsulfide  hervorgebracht.  Das  Nitroprussidnatrinm 
wird  daher  als  sehr  empfindliches  Reagens  auf  Schwefelammo- 
nium, Alkalisulfide  und  Schwefelwasserstoff  angewendet. 

98.  Cyanverbindungen  des  Mangans  und  Chroms. 
Das  Manganocyankalium  oder  Ealiummangan- 
cyanür,  K4Mn(C3N3)3  -^  BU^O,  der  entsprechenden  JSisen- 
verbindung  isomorph ,  entsteht  durch  Zusatz  von  Cyankalium- 
lösung  zu  essigsaurem  Mangan,  bis  der  anfiings  entstandene 
grünliche  Niederschlag  von  Mangancyanür  sich  wieder  gelöst 
hat,  und  Ausfallen  mit  Alkohol.  Es  krystallisirt  in  durch- 
sichtigen blauen  Tafeln  des  quadratischen  Systems,  verwittert 
an  trockner  Lufb  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit.  Die  Lösung  scheidet  beim  Stehen  ein  grünes 
unlösliches  Doppelsalz  von  der  Formel  KMn(Cj|Ns)  oder 
KaMnjlCsNa),  ab. 

Wird  die  Lösung  des  Kaliummangancyanürs  der  Einwir- 
kung der  Luft  ausgesetzt,  so  bildet  sich  unter  Sauerstoff- 
absorption  das  demFerridcyankalium  isoiAorpheKaliumman- 
ganidcyanür  oder  Kaliummangancyanid,  K«Mns(C8Ns)4, 
welches  in  tiefrothen  Prismen  krystallisirt. 

Durch  Kochen  einer  Lösung  von  6  Theilen  Cyankaliom 
mit  6  Theilen  Chromalaun,  Zusatz  des  zehnten  Theiles  des 
Flüssigkeitsvolums  an  Alkohol  und  Verdunsten  des  FiHrates 
erhält  man  das  Chromidcyankalium  oder  Kaliumchrom- 
Cyanid  in  hellgelben,  leicht  löslichen  klinorhombischen  Kry- 
stallen  von  der  Formel  KflCr2(C3N3)4. 


J 

Cu(c,: 
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94.  CyanTerbindungen  des  Knpfers.  Ein  Kapfer- 
cyanid  von  der  Formel  Cu(CN)|  ist  nicht  in  reinem  Zustände 
darstellbar.  Man  erhält  ein  unreines  Präparat  aUerdings  bei 
Zusatz  einer  Cyankaliomlösnng  'zu  Enpferritriol  oder  durch 
Vermisdieii  von  essigsaurem  Kupfer  mit  Blausäure  als  schmutzig 
braungelben  Niederschlag,  der  sich  indessen  sehr  schnell  unter 
Eatwi^^elimg  von  Cyangas  in  grüne  Ejrystalle  von  Kupfer- 
cy  ann  r- Cy  anid  oder  Cnpro-Cupridcyanur,  G03C4N4 
+  5H,0 

CuCCaNJ 

\cu  +  5HjO 

verwandelt.  In  kochendem  Wasser  zersetzt  sich  diese  Ver- 
bindung sehr  leicht  weiter  zu  Kupfercyanür  oder  Cupro- 
cyanur,  Ciis{CN)j  =  (CN).Cn--Cu.(CN),  und  Cyangas. 

Das  Kapfercyanür  ist  ein  weisses,  in  Wasser  unlösHohes, 
in  Salzsäure,  Ammoniak  und  wässerigem  Cyankalium  leicht 
losliches-  Pulver.  Mit  letzterem  liefert  es  krystallinische, 
farblose,  lösliche  Doppelsalze  von  verschiedener  Zusammen- 
üetzuni^,  z.  B.: 

Cu-(C2Na)K 
K-CuaC^N.  =    I 
^  Cu— {CaNJK 

schwer  Idalich,  und  das  leichter  lösliche  K^Cu^CgKg,  aus 
welchen  Schwefelwasserstoff  das  Kupfer  nicht  abzuscheiden 
vermafi^.  Diese  Doppelcyanüre  entstehen  auch,  wenn  Lösungen 
Ton  Knpferoxydsalzen  mit  überschüssigem  Cyankalium  ver- 
setzt werden. 

Ans  dem  durch  Fällen  einer  Lösung  von  K2CUSC4N4  mit 
essigsaurem  Blei  entstehenden  Bleicuprocyannr  lässt  sich 
durch  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  die  leicht  in  Blau- 
säure und  Cnprocyanür  zerfallende  Verbindung  fiaCu^C^N], 
Cuprocyan wasserstoffsäure,  darstellen. 

95.  Von  den  Cyanverbindungen  des  Quecksilbers 
ist  ein  dem  Galomel  entsprechendes  Quecksilbercyanür  oder 
Mereurocyanur,  ligs(CN)s,  nicht  bekannt.  Versetzt  man  näm- 
lich die  Lösung  eines  Qnecksilberoxydulsalzes  mit  Cyankalium, 
so  schlägt  sich  metallisches  Quecksilber  nieder,  während  Queck- 
fiübercyanid  in  Lösung  geht: 

HggCNOg),  +  2KCN  =  2KNO5  -f  Hg  +  Hg(CN),. 

Str«ck«r-Wiftlieenni,  Orgsaisohe  Chemie.  3 
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Das  Qaeckflilbercyanid  oder  Mercuridcyanür  wird 
dnrch  Aiäösen  von  gelbem  Quecksilberoxyd  in  wässeriger 
Blaasäure  dargestellt,  wobei  nur  Sorge  zu  tragen  ist,  dass  letz- 
tere stets  in  geringem  Grade  überwiegt.  Anch  durch  Kochen 
von  Berlinerblau  (Eisencyanürcyanid)  mit  Quecksilberoxyd,  bis 
alles  Eisen  als  Hydroxyd  abgeschieden  ist,  Iftsst  es  sich  leicht 
gewinnen.  Aus  seiner  gesättig^n  wässerigen  Losung,  welche 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  1  Theil  Hg(GN),  auf  8  Theile 
Wasser  enthält,  krystallisirt  es  in  grossen,  stark  glänzenden 
quadratischen  Säulen  von  sehr  giftigen  Eigenschaften,  welche 
sich  beim  Ebrhitzen  geradeauf  in  Metall  und  Gyangas  zerlegen, 
wobei  aber  stets  etwas  polymeres  Cyan,  das  Paracyan,  als 
schwarzbraunes  Pulver  zurückbleibt.  Das  Quecksilbercyanid 
liefert  mit  den  Alkalicyanüren  schön  krystallisirende  Doppel- 

(C,N,)K 

salze,  z.  B.  KgHgC^N«  =  Hg^  ,in farbloaen Octaedem. 

Xn,)k 

Versetzt  man  seine  Lösung  mit  der  Molecularmenge  von  Queck- 
silberchlorid,  so  Bchiessen  beim  Eindunsten  quadratische  Pris- 

CN 

men  von  Mercuridcyanchlorür,  Hg^       ,    oder   vielleicht 

XI 

Hg^  yHg  an.    Kocht  man  Mercuridcyanürlösung  mit 

XI  er 

Quecksilberoxyd,  so  wird  viel  von  letzterem  aufgenommen  und 
beim  Erkalten  scheiden  sich  Nadeln  von  Quecksilberoxy- 
Cyanid  oder  Mercuridcyanüroxyd, 

(CN)-Hg-0-Hg-{CN), 
ab. 

Auch  mit  vielen  Chlor-,  Brom-  und  Jodmetallen,  sowie  mit 
einigen  Sauerstoffsalzen  verbindet  sich  das  Quecksilbercyanid 
in  verschiedenen  Verhältnissen  zu  Doppelverbindungen,  welche 
meistens  schön  krystallisiren,  z.  B.: 
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(CNjHNa 
Hg(CN),  +  Naa     =Hg/  platte,  »^id«^l»i»ende 


{C,N,)K 


HirCCN),  +  KJ        =  Hg<;^  lÄX  Nad^ 


J 

(C,N,)Ag 


Hg(CN),  +  AgNOs4-2HaO  =  Hg/  +  2HaO   Priraien 

%NOa 
a.  a.  m. 

06.  Cy  an  Silber,  AgCN  oder  AggCgNs,  scheidet  sich  als 
weisser  käsiger,  dem  Chlorsilber  tauschend  ähnlicher  Nieder- 
schlag ah,  wenn  zu  einer  Silbersalzlösnng  Blausäure  oder  ein 
lösliches  Cyanur  gesetzt  wird.  Es  ist  in  Wasser  and  Salpeter- 
säure unlöslich,  wird  aber  von  Ammoniak  und  Gyankalium 
leicht  aafgenommen  und  von  alkalischen  Hydraten  und  Chlor- 
metallen  mcht  zersetzt.  Im  Sonnenlichte  schwärzt  es  sich 
nicht,  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung  und  hinterlässt 
bei  längerem  Glühen  unter  Luftabschluss  eine  weisse  metal- 
lische Masse,  welche  aus' Silber  und  Faracyansilber, 
(AgCjNj),  besteht 

Im  Cyansilber  ist,  wie  später  bei  Gelegenheit  der  Stickstoff- 
verbindungen der  Alkoholradicale  nachgewiesen  werden  wird, 
das  Silber  wahrscheinlich  mit  dem  Stickstoff  des  Cyans  ver- 
bunden, es  enthält  also  das  Badical  Isocyan  ^nd  seine  Formel 

ist  daher: 

C=N— Ag. 

Das  Product  der  Losung  des  Cyansilbers  in  Gyankalium- 
lösung  ist  das  ILaliumsilbercyanür,  KAg(CN)2  oder  K2Ag2(C2Ns)2, 
welches  in  leicht  löslichen  farblosen  sechsseitigen  Tafeln  kry- 
stallisirt  In  dieser  Verbindung  ist  vielleicht  ein  Dicyanradical 
enthalten,  welches  aus  einer  ächten  und  einer  Isocyangruppe 
besteht.    Demnach  wurde  ihre  Stmcturformel 

K-CnN 


U 


sein. 


Ag-N=C .  Ag— 

I      I        oder       I 

K— CziN  Ag N=C 

K-C=N 
8* 
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Man  wendet  dieBes  Salz  häufig  bei  der  galvanischen  Yenilbe- 
rung  an,  indem  ob  durch  den  galvanischen  Strom  so  zersetzt 
wird,  dass  das  Silber  sich  in  sehr  cohärentem  Niederschlage 
am  negativen  Pole  abscheidet. 

Das  Verhalten  des  Cyansilbers  gegen  Cyankalium  lässt 
sich  zu  genauen  quantitativen  Bestimmungen  des  Cyanwasser- 
Stoffgehaltes  in  wässeriger  Blausäure  oder  der  Werthermittelung 
des  Cyankaliums  benutzen. 

Verwandelt  man  eine  abgemessene  Quantität  der  Blausäure 
durch  Zusatz  von  überschüssigem  E[ali  in  Gyankalium  und 
fugt  hierauf  allmälig  eine  verdünnte  Silberlösung  hinzu,  so 
entsteht  anfangs  kein  Niederschlag,  weil  sich  Kaliumsilbercyanür 
bildet,  bis  die  Hälfte  des  Cyans  in  Cyanailber  übergefährt 
worden  ist: 

2KCN  +  AgNOg  =  KNOs  -|-  KAgC^Na. 

Sobald  indessen  im  Zusatz  von  Silberlösung  dieses  Verhältniss 
überschritten  vrird»  bewirkt  jeder  folgende  Tropfen  einen  blei- 
benden Niederschlag  von  Gyansilber: 

KAgCgNa  +  AgNOj  =  2AgCN  +  KNO3. 

Die  Menge  der  bis  zu  diesem  Punkte  verbrauchten  Salzlösung 
entspricht  daher  in  Aequivalenten  der  halben  Quantität  der 
vorhandenen  Cyanwasserstoffsäure. 

In  der  Regel  bedient  man  sich  einer  sogenannten  Zehntel- 
normal  •  SilberlÖBung.  Dieselbe  wird  durch  Auflösung  von 
17,0  g  salpetersauren  Silbers  (ein  Aequivalent  in  V]o  g)  zu 
1  Liter  Flüssigkeit  dargesteUt  (in  1  cbcm  ==  0,017  g  AgNO,) 
und  aus  einer  Bürette  tropfenweise  der  Cyankaliumlösung  zu- 
gesetzt, bis  der  Niederschlag  beim  umrühren  nicht  mehr  ver- 
schwindet. Die  Anzahl  der  verbrauchten  Cdbikcentimeter 
Silberlösung  multiplicirt  mit  0,0054  g  ergiebt  den  Gehalt  an 
Blausäure  (doppeltes  Aequivalentgewicht  von  HCN  =  54),  mit 
0,013  g  den  Gehalt  an  Gyankalium. 

97.  Gyanverbindungen  des  Goldes.  Das  Gold- 
cyanür,  AuCN,  ein  in  Wasser  unlösliches  gelbes,  aus  mikro* 
skopischen  sechsseitigen  Täfelchen  bestehendes  Pulver,  lässt 
sich  am  besten  durch  Zersetzung  seines  Cyankaliumdoppelsalzes 
mit  Salzsäure,  Eindampfen  und  Ausziehen  des  Ghlorkaliums 
mit  Wasser  erhalten.  Das  Ealium-Goldcyanür,  KAuCsN^, 
bildet  sich  leicht  beim  Auflösen  von  Goldozyd  oder  Schwefel- 
gold in  Gyankalium,  ja  sogar  bei  längerem  Zusammenstehen 
fein  vertheilten  Goldes  mit  Gyankaliumlösung  unter  Luftzutritt. 
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Es  bildet  lange  farblose,  in  Wasser  Eiemiich  leicht  lösliche 
Prismen. 

Das  Kaliumgoldcyanid,  EAn(CN)4  -\-  H^O   oder 

Aq~CN  +B[aO,  erh&lt  man  direct  beim  Vermischen  einer 

Deatralen  Goldchloridlösong  mit  einer  siedenden  concentrirten 
Lösung  von  Cyankalinm«  Beim  Erkalten  setzen  sich  grosse 
farblose  Tafeln  des  Doppelsalzes  ab.  Die  verdünnte  wässerige 
Losung  desselben  —  meist  direct  durch  Vermischen  von  Gold- 
chlorid mit  verdünnter  Cyankalinmlösung  dargestellt  —  wird 
zur  galvanischen  Vergoldung  angewendet. 

VersetEt  man  eine  Lösung  des  Kalium -Goldcyanids  mit 
Bslpetersaurem  Silber,  so  entsteht  ein  käsiger  Niederschlag  von 
Silbergoldcyanid,  welcher  in  Wasser  suspendirt  und  mit  einer 
nicht  ganz  zureichenden  Menge  Salzsäure  versetzt,  an  das  Wasser 
Goldcyanwasserstoffsäure  abgiebt,  welche  beim  Eindampfen  der 
filtrirten  Lösung  im  Vacuum  grosse  tafelförmige  KrystaUe  von 
Goldcyanid,  Au(GN)s  +  31^0,  hinterlässt. 

98.  Cyanverbindungen  des  Platins.  Platinchlorür 
löst  sich  in  einer  wässerigen  Gyankaliumlösung  leicht  auf. 
Beim  Eindampfen  krystallisirt  Kaliumplatincyanür  aus: 

PtClj  +  4KGN  =  2KC1  +  B:,PtC4N4. 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich,  wenn  ein  Gemenge  von  Platin - 
Chlorid  und  Gyankaliumlösung  längere  Zeit  gekocht  wird: 

PtCl4  +  6  KON  =r  4KC1  +  K,PtC4N4  +  CjNa 

oder  wenn  man  Platinschwamm  mit  Gyankalium  oder  Blut- 
laagensalz  zusammenschmilzt,  das  Product  mit  Wasser  extrahirt 
nnd  die  Lösung  zur  Krystallisation  bringt.* 

(C,N,)K 
Dm  Kaliamplatineyanür,  Pt<Q  -{-SHjO,  bilde? 

lange  Prismen,  welche  im  durchfallenden  Lichte  blassgelb,  im 
reflectirten  schön  blau  gefärbt  erscheinen.  Durch  doppelte 
Zersetzung  können  aus  ihm  andere  Metallplatincyanüre  erhalten 
werden,  welche  sich  in  krystallisirtem  Zustande  ebenfalls  durch 
prachtvolle  Flnorescenzerscheinungen  auszeichnen.    So  z.  B.: 
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Bariamplatincyanür,  BaPtG4N4  4~  ^^^  citronengelbe 
Prismen  mit  violettem  und  grünlichem  Reflex. 

Magniumplatincyanür,  MgPtC4N4  -|-  7H2O,  rothe  qua- 
dratieche  Prismen  mit  metallgrünem  Reflex  auf  den  Seiten- 
flächen und  tiefblauem  auf  den  Endflächen. 

In  den  wässerigen  Lösungen  dieser  Doppelplatincyanüre 
bringen  die  Salze  vieler  schwerer  Metalle  unlösUohe  Nieder- 
schläge hervor.  Durch  Zersetzung  des  Quecicsilber*  oder  Silber- 
Platincyanürs  mit  Schwefelwasserstoff  entsteht  die  leicht  lös- 
liche Platincyanwasserstoffsäure,  H2PtC4N4,  welche 
wasserfrei  in  goldglänzenden  Nadeln,  mit  öHgO  in  zinnober- 
rothen  Krystallen  mit  schwarz-blauem  Reflex  kiTstallisirt.  Ihre 
Lösung  ist  farblos.  Auf  höhere  Temperatur  erhitzt,  giehi  die 
Platincyanwasserstoffsäure  Blausäure  ab  und  hinterläast  einen 
Rückstand  von  grünlich-gelbem  unlöslichem  Cyanplatin,  welches 
beim  Glühen  vollkommen  zerfällt. 

Wird  in  die  concentrirte  Lösung  von  Kaliumplatincyanür 
Chlor  eingeleitet,  so  scheiden  sich  aus  der  farblos  bleibenden 
Flüssigkeit  kupferrothe  metallisch  glänzende  Prismen  von 
Kaliumplatinsesquicyanür,  K4PtsCioNio  -f-  flH^O,  aus. 

Dem  Platinchlorid  entsprechende  Platincyanidverbindungen 
scheinen  nicht  zu  existiren. 


Halogenverbindungen  des  Cyans. 

90.  Das  Cyanradical  verbindet  sich  mit  Chlor,  Brom  und 
Jod  zuHaloiden,  in  welchen  das  Halogenatom  mit  dem  Kohlen- 
stoff vereinigt  ist.  Das  Chlorür  und  Bromür  pol^'merisiren 
sich  —  das  letztere  indessen  nur  beim  Erwärmen  —  unter 
Verdreifachung  ihr^p  Molecüls. 

Cyanchlorür,  Cl — C=N,  oder  flüssiges  Chlorcyan  entsteht 
durch  Zersetzung  von  Cyanmetallen  und  verdünnter  Blausäure 
durch  Chlorgas.  Man  erhält  dasselbe  am  zweckmässigsten 
durch  Ueberleiten  des  Chlors  über  feuchtes  Cyanquecksilber 
im  Dunkeln: 

Hg(CN),  +  2C1,  =  HgClä  -h  2C1CN 

and  Condensation  der  getrockneten  Dämpfe  in  stark  abgekühl- 
ter Vorlage,  oder  durch  Einleiten  eines  raschen  Chlorstromes 
in   eine  wässerige  Blausäure  von  20  Proc.  Gehalt.    Die   Ein- 
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wirkan^  wird  in  einer  aufwärts  gerichteten,  mit  Kühlapparat 
▼ersehenen  und  mit  einem  Kaltegemisohe  von  Eis  and  Koch- 
salz abgekühlten  Betorte  vorgenommen.  Das  sich  am  Boden 
abscheidende  ölformige  Chlorcyan  wird  von  der  wässerigen 
flüBsigkeit  getrennt,  zur  Entfernung  noch  vorhandener  Blau- 
säure mit  Quecksilberoxyd  vermischt  und  unter  guter  Kühlung 
der  Vorlage  rectificirt. 

Es  ist  eine  farblose,  leicht  beweg^liche  Flüssigkeit,  welche 
bei  —  €9  krjrstallinisch  erstarrt  und  bei  Ibfi^  siedet.  Seine 
Dämpfe  (von  der  Dichte  2,11)  greifen  die  Schleimhäute  heftig 
an  und  sind  in  hohem  Grade  giftig.  In  Wasser  löst  sich  das 
Cjranehlorär  schwerer  als  in  Alkohol  und  Aether. 

Bei  längerem  Aufbewahren  in  zugesehmolzenen  Glasröhren 
geht  das  Cyanchlorür  von  selbst  in 

Tricyantrichlorür  oder  festes  Chlorcyan,  (GsKs)Cl8 

Gl— C=:N 

ci-€=Jr 

über.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  direct,  wenn  man  in  eine 
mit  Ghlorgas  gefüllte  Flasche  wasserfreie  Blausäure  giesst  und 
sie  dann  dem  Sonnenlichte  aussetzt,  oder  wenn  in  eine  Lösung 
▼on  wasserfreier  Blausäure  in  der  vierfachen  Menge  trocknem 
Aether  unter  guter  Kühlung  ein  langsamer  Chlorstrom  ein- 
geleitet wird. 

Das  feste  Chlorcyan  krystallisirt  in  grossen  Nadeln  oder 
B&ttchen,  welche  bei  14J59  schmelzen.  Der  Siedepunkt  liegt 
bei  190^,  die  Dampfdichte  ist  =  6,33,  also  das  Dreifache  von 
der  des  einfachen  Cyanchlorürs. 

Durch  Zersetzung  des  Cyankaliums  oder  Cyanquecksilbers 
mit  Brom  erhält  man  das  Cyanbromür  oder  Bromcyan, 
Br — C=N,  in  Gestalt  glänzender,  farbloser  Nadeln  oder  Würfel, 
welche  sich  leicht  verflüchtigen.  Werden  dieselben  für  sich 
od^  in  Aether  gelöst  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  mehrere 
Stunden  auf  130^  bis  140^  erhitzt,  so  gehen  sie  in  Tricyan- 
tribromür,  (G8N3}Br3,  über,  welches  ein  erst  oberhalb  300^ 
schmelzendes  und  bei  noch  höherer  Temperatur  sich  verfluch* 
tigendes  Pulver  bildet. 

Das  Jodcyan  oder  Cyanjodür,  J— C=N,  krystallisirt  in 
ferblosen  Nadeln,  welche  sich  leicht,  ohne  zu  schmelzen,  unter 
stechendem  Geruch  verflüchtigen  und,  wie  die  übrigen  ein- 
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fachen  Haloide,  in  hohem  Grade  giftig  sind.  Man  erhält  es 
daroh  Sublimation  eines  (Gemisches  von  Gyanquecksilber  and 
Jod.  Trägt  man  in  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  von 
Cyankalium  Jod  ein,  so  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  schnell 
und  erstarrt  zu  einem  Krystallbrei  von  Jodcyan: 

KCN  +  Jj,  =  KJ  +  JON, 

welchem  die  Verbindung .  durch  Schütteln  mit  Aether  entzog o 
werden  kann. 


Cyansänren. 

100»    Die  ächte  Cyansäure,  als  Hydrat  des  Gyans,   sollte 
nach  der  Structurformel 

H— 0— C=N 

zusammengesetzt  sein.  Ihr  würde  eine  isomere  Psendoeyan' 
Verbindung : 

OnCriN— H, 

das  Garboxylimid,  entsprechen.  Welche  dieser  beiden  Fonneln 
der  bekannten  Cyansäure  zukommt,  ist  noch  nicht  fest  aas- 
gemacht, wenn  auch  for  die  erstere  die  gewichtigsten  Qründe 
sprechen.  Dagegen  sind  zwei  isomere  Ealiumderivate  bekannt, 
(CN).OK  und  (CO)NK,  welche  —  deutlich  von  einander  ver- 
schieden —  doch  sehr  leicht  in  einander  verwandelt  werden 
können. 

Dasselbe  g^lt  im  Allgemeinen  auch  für  die  Polymeren  der 
Cyansäure,  namentlich  die  Tricyansäure  oder  Cyanursäure. 

101,    Cyansäure,  HCNO,  wahrscheinlich  (SN     .     Die 

Cyansäure  kann  nur  aus  der  polymeren  Cyanursäure  darch 
starkes  Erhitzen  in  einer  kleinen  Retorte  und  Condensation 
der  übergehenden  Dämpfe  in  mit  Eis  gekühlter  Vorlage  dar- 
gestellt werden.  Sie  ist  eine  farblose,  leicht  verdampfende 
Flüssigkeit  von  stark  saurer  Reaction,  riecht  wie  conoen^irte 
Essigsäure  und  zieht  auf  der  Haut  Blasen.  Ueberl&sst  man  sie 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst,  so  trübt  sie  sich  anter 
allmälig  steigender  Erwärmung  und  erstarrt  endlich  unter  star- 
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ker  Erhitzung  zu  einem  weissen  porcellanaiügen  Körper,  dem 
Cyamelid.  Dieses  ist  der  Cyansaure  ebenfalls  polymer,  in- 
dessen kennt  man  seine  Molecnlargrösse  nicht.  Es  zeigft  nicht 
mehr  die  Eigenschaften  einer  Säure,  geht  aber  bei  starkem 
Erhitzen  wieder  in  Gyansanre  über. 

Kommt  Cyansäare  mit  Wasser  zusammen,  so  setzt  sie  sich 
mit  diesem  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Wärme- 
entwickelung in  saures  kohlensaures  Ammon  um,  so  dass  die 
Juilazigiich  saure  Beaction  schnell  in  die  alkalische  übergeht: 

CHNO  +  2HaO  =  NH^.HCOg 

ONH, 

Bei  (fi  findet  diese  Umwandlung  nur  sehr  langsam  statt. 

Mit  den  basischen  Hydraten  bildet  die  Gyansäure  neutral 
reagirende  Salze,  welche  zur  Entscheidung  ihrer  Structur 
neuer  emgehender  Untersuchung  bedürfen. 

108.  Gyansaures  Kalium,  KCNO.  a)Das  gewöhnliche 
cysnsanre  Kalium  oder  wahrscheinlich  Kaliümpseudo- 
cjanat,  OzrGnN — ^E,  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  schmel- 
zenden GyankallumB  an  der  Luft  oder  durch  Metalloxyde.  Am 
zw^kmässigsten  schmilzt  man  Cyankalium  und  trägt  unter 
imtem  Umrühren  so  lange  trocknes  Bleioxyd  oder  Mennige 
ein,  bis  sich  Qatblaaen  zu  entwickeln  anfkngen: 

KCN  -f  PbO  =  KCNO  +  Pb. 

Eine  andere  Methode  besteht  darin,  getrocknetes  Ferrocyan- 
kaliun  mit  seinem  halben  Gewichte  Braunstein  auf  einer  Eisen- 
platte bis  zur  Erweichung  der  Masse  zu  erhitzen.  Die  Schmel- 
zen werden  hierauf  mit  siedendem  Weingeist  ausgezogen ,  aus 
welchem  das  Salz  beim  Erkalten  in  farblosen  undeutlichen 
Nadeln  oder  Blättchen  krystallisirt.  1^  löst  sich  schon  in 
kaltem  Wasser  leicht,  in  starkem  Weingeist  schwer  auf.  Mit 
Wasser  gekocht,  setzt  es  sich  in  die  kohlensauren  Salze  des 
Kaliums  und  Ammoniums  um: 
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NK  .OK  ONH, 

Dieses  durch  Schmelzen  dargestellte  Cyanat  besteht  unzweifel- 
haft, wenigstens  zum  grossten  Theile,  aus  isocyansaarem 
Salze,  da  bei  Ersetzung   des  Kaliums    durch  Kohlenwasaer- 

N.CjHs 

stoffradicale  die  Isocyansäureester,  z.  B.  C^  ,     entste- 

hen,  in  welchen  das  organische  Radical  an  den  Stickstoff  ge- 
bunden ist. 

b)  Ein  isomeres  Salz,  wahrscheinlich  das  der  achten  Cyan- 
säure,  (^=N,   entsteht   beim   Einleiten   von  Chlorcyangas    in 

\0K 
Kalilauge  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  neben  Chlor- 
kalium : 

C1~CSN  +  2H0K  =  KO-C=N  +  Hj|0  +  KCl, 

krystallisirt  in  langen  Nadeln  und  wird  beim  Schmelzen  in  das 
vorige  verwandelt,  von  welchem  es  sich  durch  die  Ueberfuhr- 
barkeit  in  Dicyanimid  (§.  115)  wesentlich  unterscheidet. 

Versucht  man  aus  den  beiden  Salzen,  wie  auch  den 
Cyanaten  anderer  Metalle,  die  in  ihnen  enthaltene  Säure  durch 
eine  stärkere  Mineralsäure,  z.  B.  Schwefelsäure,  frei  zu  machen, 
so  entwickelt  sich  unter  Aufschäumen  Kdhlensäuregas,  während 
zugleich  die  sauren  schwefelsauren  Salze  des  betreffenden  Me* 
talles  und  des  Ammons  entstehen: 

K— N-CnO  +  2HaS04  +  HjO  =  CO,  +  KHSO4 

+  (NHJHSO4 

KO~C=N  4-  2H,S0^  +  HaO  =  COg  +  KHSO4 

+  (NH4)HS04. 

Das  „gewöhnliche**  cyansaure  Kalium  giebt  in  wässeriger 
Lösung  weisse  Niederschläge  mit  den  Lösungen  der  Blei-, 
Silber»  und  Quecksilberoxydulsalze,  einen  grünen  Niederschlag, 
mit  Kupferoxydsalzen:  Pseudocyanate  der  betreffenden  Metalle« 
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108*  Cyansaares  Ammonium.  Lässt  man  Cyansänre- 
dampf  mit  Ammoniakgas  —  beide  ganz  wasserfrei  ~  in  einem 
trocknen  Ballon  zusammentreten,  so  bildet  sich  durch  directe 
Yereinig^img^  beider  ein  schneeweisses,  krystallinisch  •  wolliges 
Pohrer,  irelches  in  frischer  wässeriger  Lösung  mit  Kalilauge 
wieder  Kaliumcyanat  und  Ammoniak  liefert,  beim  Eindampfen 
sich  aber  in  den  isomeren  Harnstoff  (§.  130)  verwandelt: 

(NH4).0-(^N  =  Or:( 


104.  Cyanursäure  oder  Tricyansaure,  H^CgNsOs, 
wahrscheinlich  (C8K8)(OH)g.  Die  Cyansäuren  gehen  unter  ge- 
wissen Umständen  in  verdreifachte  Molecule  über.  Versetzt 
man  eine  Auflösung  von  cyansaurem  Kalium  mit  verdünnter 
Essigsäure»  so  krystallisirt  allmälig  saures  cyannrsaures  Ka- 
lium ans: 

3KCK0  +-  2(HO.CaHgO)  =  KH^CgNgOj  +  2(KO.CjHgO), 
ans  welchem  Cyanursäure  abgeschieden  werden  kann.  Die 
Cyannrsanre  bildet  sich  femer  beim  Kochen  von  festem  Chlor- 
cyan  (Trieyantrichlorür)  mit  Wasser: 

C,N,Cla  +  3H,0  =  SHG  +  (CgNaXOHV 
Am  einfachsten  stellt  man  sie  aber  aus  dem  Harnstoff  dar, 
indem  man  ihn  erhitzt,  bis  die  anfangs  geschmolzene 
Masse  wieder  fest  geworden  ist.  Diese  wird  zunächst  mit 
kaltem  Wasser  ausgelaugt  (Biuret  §.  136),  der  Rückstand  in 
Kalüaage  gelöst  und  durch  Salzsäure  die  Cyanursäure  abge- 
schieden. Der  nach  dem  vorigen  Paragraphen  aus  einem  Mo- 
leenl  Cyansäure  und  einem  Molecnl  Ammoniak  entstehende 
Harnstoff  zerfallt  dabei  so,  dass  drei  Molecule  desselben  die 
drei  Ammoniakmolecule  wieder  abgeben,  die  drei  Cyansäure- 
reste  aber  zu  einem  Cyanursäuremolecule  zusammentreten: 

3CON,H4  =  3NH,  +  HgCaNaOg. 

Die  Cyanursäure  krystallisirt  in  farblosen,  schwach  sauren 
Kadefai  mit  2  Moleculen  Krystallwasser,  welche  bei  100^  ent- 
weifdien.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich,  kann  aber 
aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  werden. 

Mit  den  Metallen  bildet  sie,  wie  die  gewöhnliche  Phosphor- 
säare,  drei  Reihen  von  Salzen,  nämlich: 
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Dreifach  saure  Salze    .   .   .MH^CgNsOg, 
z.  B.  Monokaliumcyanurat  KH^CjNsOs, 

Anderthalbfach  saure  Salze  MsHCgN^Os, 
z.  B.  Dikaliumcyanurat     .  E^g  H  Cj  Ng  O3, 

Neutrale  Salze ^sPi^B%j 

z.  B.  Triargentcyanurat   .  Agg  C3  Ng  Og. 

Die  Salze  der  Gyanursäure  sind  fast  ausnahmslos  krystallinisch; 
die  der  Alkalimetalle  sind  in  Wasser  löslich,  die  der  übrigen 
Metalle  schwer  löslich  oder  unlöslich.  Von  den  neutralen 
Salzen  kennt  man  nur  die  des  Silbers  und  Bleis. 

Beim  Erhitzen   für  sich  geht,    wie   schon   erwähnt,  die 
Gyanursäure  in  Cyansäure  über: 

HsCsNgOg  =  3HCN0. 

Mit  Phosphorpentachlorür  liefert  sie  beim  Erwärmen  feste« 
Chlorcyan: 

CgNgOgHg  +  3PCI5  =  SPOClg  +  3HC1  +  CgNjCls. 

Die  letztere  Reaction  spricht  für  die  Structurformel : 

HO.C-N 


H 


N— C.OH 

.OC-N 


mehr  als  fär  die  einer  Tripseudocyansäure : 

0-C— N— H 

H— N    Cr:0 

OnC-N— 11 


Thiocy  an  Verbindungen. 

105.  Die  Alkalisalze  der  Thiocyansäure,  H.S.CN 
entstehen  aus  den  Alkalicyanüren  durch  directe  Aufnahme  toi 
Schwefel,  und  zwar  findet  die  Verbindung  nicht  nur  hein 
Zusammenschmelzen  der  Ingredienzien,  sondern  schon  bein 
Kochen  mit  Wasser  statt.  Aus  ihren  Salzen  lässt  sich  di 
freie  Thiocyansäure  durch  stärkere  Säuren  abscheiden,  zerfall 
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dabei  indessen  leicht  in  Cyanwasserstoff  und  Perthiodicyan- 
säure,  wenn  ein  Ueberschuss  der  Minerals&are  angewendet 
wird. 

Am  zweckmiMigsten  gfewinnt  man  sie  durch  Zersetzung 
ihres  Quecksilbersalzes  durch  trockne«  Chlorwasserstoff-  oder 
Schwefelwaaserstoffgas : 

.S-C=N 

^gC  -f  H^  =  HgS  +  2  H-S— C=K, 

als  eine  farblose,  bei  —  12,5®  zu  sechsseitigen  Säulen  erstar- 
rende Flüasigkeit,  Ton  stechendem,  der  Essigsäure  ähnlichem 
Oeroch.  Bei  höherer  Temperatur  (gegen  100®)  siedet  sie,  in- 
dem sie  grössteniheils  die  oben  erwähnte  Zersetzung  erleidet. 
In  fenchtexn  Zustande  zerfallt  sie  in  kohlensaures  Ammon, 
Schwefelkohlenstoff  und  Schwefelwasserstoff: 

2(CN)SH  +  8HaO  =  (NH^JaCO,  +  CSj 
oder 

(CN)SH  4-  3H,0  =  (NH4)HC0,  +  HgS 

and  liefert  beim  Erwärmen  mit  massig  verdünnter  Schwefel- 
^nre  Kohlenoxysulfid : 

C^       +  HaSO^  +  HjO  =  C/;     +  NH4.H.SO4, 
\SH  ^ 

ähnlich  wie  aus  Cyansäure  Kohlensäureanhydrid  entsteht.  Die 
stark  sauer  reagirende  wässerige  Lösung  der  Thiocyansäure 
kann  nur  bei  niedriger  Temperatur  einige  Zeit  lang  unver- 
üidert  aufbewahrt  werden.  Sie  färbt  Eisenozydsalze  unter 
Bädung  von  Ferridthiooyanat  blutroth  uud  wird  in  Form 
ihrer  lostichen  Salze  in  Folge  der  ausserordentlichen  Inten - 
fität  dieser  Färbung  zur  Entdeckung  geringer  Spuren  von 
Kisenverbindungen  angewendet. 

106.  Thiocyansaures  Kalium,  Kaliumthiocyanat, 
K— S — (^N  (Rhodankalium),  wird  in  der  Regel  durch  Er- 
hitzen eines  (Gemenges  von  46  Theilen  entwässertem  Blut* 
laugenaalz,  17  Theilen  kohlensaurem  Kalium  und  82  Theilen 
Schwefel  dargestellt.  Die  zuletzt  gelinde  geglühte  Masse  kocht 
man   mit  Weingeist  ans  und  erhält   beim  Erkalten  das  Salz 
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in  wasserhellen,  langen,  gestreiften ,  an  feuchter  Lnft  ser- 
fUesslichen  Säulen,  welche  schon  bei  schwachem  Erhitsen 
schmelzen. 

Die  leichte  Bildung  dieses  Salzes  kann  zur  Entdeckung 
geringer  Spuren  von  Schwefel  benutzt  werden.  Man  erhitxt 
zu  diesem  Zwecke  das  Untersuchungsobject,  welches  man  anf 
Schwefel-  oder  Metallsulfide  prüfen  will,  mit  etwas  trocknem 
Cyankalium,  laugt  die  erkaltete  Schmelze  mit  Wasser  aas  und 
prüft  die  Lösung  mit  etwas  verdünnter  neutraler  Eisenclilorid- 
lösuDg.  Tritt  die  blutrothe  Färbung  ein,  so  war  Rhodankalinm 
gebildet  worden,  also  Schwefel  vorhanden. 

Thiocyansaures  Natrium,  Rhodannatrium,NaSCN, 
kann  ebenso  wie  das  Kaliumsalz  dargestellt  werden.  Kb  findet 
sich  in  geringer  Menge  im  Mundspeichel  und  kann  darin 
direct  durch  etwas  verdünnte  Eisenchloridlösung  erkannt. 
werden. 

107.  Thiocyansaures  Ammonium,  Ammonthiocyanat, 
Rhodanammonium,  (NH4)SCN,  wird  durch  Kochen  von  Cyan« 
ammoniumlÖBung  (Waschwasser  der  Gasfabriken)  mit  Scb-wefel 
oder  durch  Erwärmen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Anunoni&k 
in  alkoholischer  Lösung: 

CSa  +  4NHg  =  Nri^.SCN  +  OHn^^^S 

im  Grossen  dargestellt.  Es  bildet  sich  sehr  leicht  auch  beim 
Vermischen  von  Blausäure  mit  gelbem  Schwefelaminoniiam 
und  Abdampfen  des  Ueberschusses  des  letzteren  auf  dem 
Wasserbade : 

2HCN  +  (NHJjSs  =  2{NH4)SCN-|-H,S. 

Diese  Reaction  liefert  ein  vortreffliches  Mittel  zur  Erkennni^ 
sehr  geringer  Quantitäten  von  Blausäure. 

Pas  Schwefelcyanammonium  bildet  denen  des  Kalionualse« 
ganz  ähnliche  äusserst  leicht  lösliche  Krystalle,  welche  l>ei 
147<^  ohne  Veränderung  schmelzen  und  erst  bei  170^  die8ell>«i 
Umsetzung  erleiden,  welche  das  Ammonoyanat  tohon  t^ed 
gewöhnlicher  Temperatur  erfahrt;  es  bildet  sich  dabei  ni 
lieh  Thiohamstoff: 

C=N  /^^  C=N  /^^« 


X 


ONH4  ^0  S.NH4  ^s 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  bei  170<> 

m  wässeriger  Lösung 
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lOd.  Die  Thiocyanate  der  alkalischen  Erdmetalle  und  der 
Metalle  der  ^nk-  nnd  Eisengnxppe  sind  in  Wasser,  theilweise 
auch  in  Alkohol  löslich.  Das  Ferridthioeyanat,  Fes(SGN)|, 
ist  eine  nicht  krystallinische,  zerfüessliche,  &8t  schwarse  Masse, 
velehe  sich  mit  tief  blntrother  Farbe  in  Wasser  und  Alkohol 
löst  Die  SchwefelcyanTerbindangren  des  Knpfers,  Bleies,  Sil* 
hen  nnd  Qaecksilbers  dagegen  werden  durch  doppelte  Zer- 
setzung als  unlösliche  Niederschläge  erhalten.  Durch  Yer- 
mischnng  der  salpetersauren  Salze  des  Quecksilbers  mit 
Rhodankaliumlösung  erhilt  man  die  betreffenden  Quecksilber- 
salze: 

Hg3(SCN)2,    Mercuroihiocyanat,  als  amorphen,  und 
Hg  (SGN)2,    Mercuridthiocyanat,  als  krystallinischen 

schweren  Niederschlag.  Beide  verbrennen  beim  Erhitzen  unter 
beträchÜichem  Auüschwellen  und  hinterlassen  eine  ausser- 
ordentlich voluminöse  Masse  (Pharaoschlange)  von  rohem 
Mellon  (§.  122)  unter  Ausstossen  von  Quecksilberdämpfen. 

100.    Das  Anhydrid   der  Thiocy ansäure,   Cyansulfid, 

(CN)jS  =  S^  ,  wird  bei  der  Einwirkung  einer  ätheri- 

XJ^=N 
sehen  Jodcyanlösung  auf  thiocyansaures  Silber 

Ag-S— C=N  +  J— (SN  =  AgJ  +  S(CN)a 

und  Verdampfen  der  Lösung  in  wasserhellen,  rhombischen 
Tafeln  erhalten»  Dieselben  riechen  ähnlich  wie  Jodcyan,  sub- 
limiren  schon  bei  80^  in  dünnen  Blättchen  und  schmelzen 
bei  65^.  In  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  löst  sich 
die  Verbindung  unverändert.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt 
neh  leicht  unter  Abscheidung  eines  gelben  Pulvers.  Mit  Kali- 
lauge bildet  das  Cyansulfid  cyansaures  und  thiocyansaures 
Kalium: 

(CN)aS  +  2K0H  =  KOCN  +  KSCN  +  HgO. 

110.  Die  Pseudothiocyansäure,  SrrCuNH,  ist  noch  un- 
bekannt, dagegen  erhält  man  ihr  Kaliumsalz,  SzzCziN^K, 
durch  Erwärmen  der  Perthiodicyansäure  (folgender  Paragraph) 
niit  alkoholischer  E[alilÖ8ung  in  Gestalt  kömiger  Krystalle,  deren 
wäseerige  Lösung  durch  Eisenoxydsalze  nicht  geröthet  wird 
und  mit  Kobalt^,  Nickel-  und  Cadmiumsalzen  gefärbte  Nieder* 
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schlage  liefert  Wird  die  Lösung  des  Ealiumsalzes  längere 
Zeit  gekocht  oder  dasselbe  in  trocknem  Zustand«  bis  xum 
Schmelzen  erhitzt,  so  bildet  sich  gewöhnliches  thiocyansaures 
Salz.  Die  ächten  Thiocyanate  sind  also  im  Allgemeinen  bei 
höherer  Temperatur  bestandiger,  als  die  entsprechenden  Pseudo- 
cyanverbindungfen ,  während  die  Oxycyanate  das  umgekehrte 
Verhalten  ~  jedenfalls  in  Folge  der  grösseren  Affinität  de« 
Sauerstoffs  zum  Kohlenstoff  —  zeigen. 

111.  Perthiodicyansäure  (Persulfocy ansäure),  C^N^H^j, 
scheidet  sich  unter  Blausäureentwickelung  allmäüg  in  gelben 
Nadeln  ab,  wenn  eine  gesättigte  Lösung  von  thiocyansaarem 
Kalium  mit  dem  sechsfachen  Volum  concentrirter  Salzsäure 
gemischt  wird : 

3KSCN  +  8HC1  =  8  KCl  +  HCN  +  HaCjN.Sa. 

Zur  Reinigung  wird  der  Niederschlag  in  verdünntem  Ammo- 
niak gelöst  und  in  der  Siedbitze  das  gebildete  Ammonsals 
durch  Chlorwasserstoff  zersetzt.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
die  Verbindung  in  goldglänzenden  Nadeln,  welche  selbst  in 
siedendem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Mit  den  Alkalien 
bildet  die  Perthiodicyansäure  leicht  lösliche,  mit  vielen  schweren 
Metallen  unlösliche  Verbindungen.  Wird  eine  heisse  wässerige 
Lösung  der  Säure  z.  B.  mit  essigsaurem  Blei  vermischt,  so 
schlagt  sich  das  Bleisalz  in  Gestalt  eines  hochgelben  amorphen 
Pulvers  von  der  Formel  PbCQN^S^  nieder. 

Da,  wie  schon  erwähnt,  das  Kaliumsalz  der  Perthiodicyan- 
säure durch  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilösung  in  pseudo- 
thiocyansaures  Kalium  verwandelt  wird,  so  folgt  hieraus  mit 
grösster  Wahrscheinlichkeit,  dass  auch  die  Perthiodicyansäure 
als  eine  Psendothiocyanverbindung  aulgefasst  werden  muse: 
[(CS)NH]2S,  deren  nähere  Structur  wohl  am  besten  durch 
die  Formel 

0=8  C=S 

\        ./ 


Y 


\ 


H 


auMadrücken  ist 
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IIS.  Perthiocyan  oder  Pseadoschwefelcyan, 
CsHX^Ss.  —  Bei  der  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure, 
Chlorgaa  oder  Brom  anf  eine  siedende  Lösung  von  thiooyan- 
saurem  Kalium  scheidet  sich  Pseudoschwefelcyan  als  orange- 
gelbes, amorphes,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  unlösliohes 
Polver  aoB.  Dasselbe  liefert  beim  Erhitzen  im  Chlorgasstrome 
oeben  Mellon  und  Chlorschwefel  auch  Tricyantrichlornr,  beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  dagegen  Schwefelwasser- 
stoff^ Wasaerstoffsupersulfid  und  Cyanursäure: 

C,HN,S,  +  3Hj|0  =  H,S  +  H,8,  -t-  CjNjOgH,. 

Nach   beiden  Beactionen  ist  es  daher  ein  Derivat  des  Tri- 
cyvoB  von  der  wahrscheinlichen  Formel 

(CsNs)^5i 
also  ein  Tricyansupersulfidsulfhydrat. 


StickstoffTerbindungen   des  Cjans. 


118.  Durch  Verbindung  des  Kohlenstoffes  des  ächten 
( yans  in  der  einfachen  und  den  polymeren  Modificationen  mit 
dem  Stickstoff  von  Ammoniakresten  entstehen  Amidverbin- 
«Jungen  des  Cyans,  unter  wel<^en  namentlich  die  Derivate 
des  Tricyans  sehr  zahlreich  sind. 


Einfache  Cyanamidderivate. 

'     C=N 
114.    Cyanamid,   CN2H9  =  1  Leitet     mau     die 

Dampfe  des  Chlorcyans  in  mit  Ammoniak  gesättigten  wasser- 

Btrecktr-Witlicenat,  Orgmiiohe  Ohemle.  9 
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freien  Aether,  so  scheidet  flieh  sogleich  Salmiak  aas  und  der 

Aether    enthält  Cyanamid    gelöst,   welches   man   durch  Ein-   i 

dampfen  in  farblosen,  leicht  löslichen  und  bei  40«  schmeUen- 

den  Krystallen  erh&lt.    Wird  die  Lösung  mit  salpetersaurem 

Silber  und  Ammoniak  versetzt,  so  fallt  ein  gelber  Niederschlag 

von  Silbercyanamid,  (CN)NAg2.     Eine   mit   Salpeteraäure 

angesäuerte  Lösung    scheidet  in   kurzer  Zeit    unter   Waaser- 

bindung  Blätter  von  salpetersaurem  Harnstoff  aus 

NHa 

C=N  I 

I         +  HjO  +  HNOs  =  CziO 

^^^  NH2.HNO3 

Unter  der  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  poly- 
meriflirt  sich  das  Cyanamid  zu  Dicyandiamid;  dui'ch  Er- 
hitzen über  seinen  Schmelzpunkt  wird  es  unter  starker 
Wärmeentwickelung  in  Melamin  umgewandelt  und  beim  Er- 
wärmen mit  Salmiak  geht  es  in  Chlorwasserstoff- Guanidin 
(§.  127)  über.  ^^^ 

116.    Dicyanimid,   CaNjH  =  NH    .    Bei  längerer  Be- 

C=N 
handlung  einer  wässerigen  Lösung  des  ächten  Kaliumcyanate« 
(§.  102)  mit  Kalilauge  bildet  sich  neben  kohlensaurem   SaJze. 
wahrscheinlich  nach  der  Gleichung 

C=N 
3  1       +  HaO  =  CO.(OK)i  -f  KOH  +  CaNgH 

OK 
das  Dicyanimid.  Dasselbe  ist  allerdings  noch  nicht  in  reinem 
Zustande  dargestellt,  seine  ^xistenz  wurde  aber  durch  Aus- 
fallen der  mit  Salpetersäure  neutralisirten  Lösung  mit  sai- 
petersaurem  Silber  dargethan;  es  entsteht  dabei  nämlich  ein 
weisser,  lichtbeständiger  Niederschlag  von  Silber-Dicyanixniii 
(CN)aNAg. 


Dicyandiamid. 

116.     Das   Dicyandiamid    oder    Param,   0^X4  H^ 
CjNa)  (NHa)a,   entsteht  durch  freiwillige  Polymerisirung    <i«^i 
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Cjanamides  in  wäsieriger,  ammoniakhaltiger  Lösung.  Femer 
bildet  68  sich  bei  der  Entschwefelung  von  Thiohamstoff  dorch 
die  Oxyde  des  Silbers  oder  Quecksilbers 


+  2HgO  =2Hg8  -f  2HaO  + 

I 


i    '  NH,-Cz:N 

2  0=18-1-  2Hi?0  =2H|f8 -I- 2H,0  4-  J      | 

N=C-NHa 


Es  krystalUsirt  in  farblosen  Blattchen,  welche  bei  20Ö<' 
OB  verändert  schmelzen,  sich  in  Alkohol  und  Wasser  ziemlich 
leicht,  wenig  in  Aether  lösen. 

Mit  salpetersanrem  Silber  bildet  das  Dicyandiamid  eine 
in  Wasser  und  Salpetersäure  schwer  lösliche  Verbindung 
CJN4H4  -f-  AgNOs,  salpetersaures  Silberdicyandiamid : 

^NHgAg.ONOa 

welches   sich   auf  Zusatz  Ton  Ammoniak  in  Silberdicyan- 
diamid 

^NHAg 
rerwandelt. 

Dampft  man  eine  Lösung  des  Dicyandiamid  es  mit  starker 
Salzsäure  ein,  so  bleiben  grosse  Tafeln  von  Chlorwasser- 
stoff—  Dicyandiamidin  zurück 

(CaNj)(NH)a  -f  H^O  +  HCl  =  CaH^N^O.HCl, 

aus  welchen  das  gut  krystallisirende  Salze  bildende,  in  Was- 
f^er  sehr  leicht,  schwer  in  Alkohol  lösliche,  stark  basische 
riicyandiamidin  abgeschieden  werden  kann.  Dasselbe  leitet 
sich  von  Dicyandiamid  durch  Zutritt  der  Elemente  des  Was- 
sers ab,  vermuthlich  nach  der  Gleichung 

NHj.C— N  NHa-CnONH 

N— C-XHj  ~~      H~N (i-NHa 

9* 
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oder  j^^ 

NHa.CO— NH.C^ 

nnd  ist  daher  ein  zwiaclieii  dem  Harnstoff  imd  Guanidin  (§.  127) 
intermediärer  Körper. 

Durch  Kochen  mit  Barytwaaser  wird  das  Dicyandiamid  in 
das  Bariumsalz  der  Dicyanaminsäure  übergeführt: 

2(CjNj)(NH2),  +  Ba(OH),  =  2NH8  +  (CsN2)v 

Nßa 

aus  welchem  die  Dicyanaminsäure 

vielleicht  auch  als  Paeudocyanverbindung 

N  H« .  Cm^ 

I      I 
HN-C=Ü 

durch  vorsichtiges  Ausfallen  des  Bariums  mit  Schwefelsaure 
und  Eindunsten  der  Lösung  in  langen  spiessigen  Nadeln  er- 
halten wird.  Ihr  Kaliumsalz  entsteht  direct  durch  Erwärmen 
von  Cyanamid  mit  Kaliumcyanat  auf  60^: 

(CN).NHa  4-  CNKO  =  C2N3H2KO 


Amidderivate   des   Tricyans. 

117.  Tricyantriamid,  Melamin  (CgNg)  (NH^V  ^^^'^ 
Melamin  wird  leicht  durch  directe  Polymerisirung  des  Cyau^ 
amides  in  der  Wärme  gewonnen  (§.114).  Am  einfachsten  stellt 
man  es  durch  starkes  Erhitzen  des  thiocyansauren  Kaliuma  mii 
Salmiak  oder  des  thiocyansauren  Ammons  dar.  Zieht  mas 
den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  so  hinterbleibt  Melam,  C^H^Nn 
(§.  121),  als  unlösliches  weisses  Pulver,  welches  sich  beim  Er 
hitzen  mit  Kalilauge  in  Melamin  und  das  Kaliumsalz  d*M 
Ammelins  spaltet 

CßH^Na  +  KOH  =  CaNßHc  +  C3H4KN5O. 
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Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Melamin  ans,  während 
ias  Kaliom-Ammelin  gelöst  bleibt. 

J)as  Melamin  kryttallisirt  in  Rhombenoctaedem,  welche  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  leichter  löslich  sind. 
Von  Weingeist  und  Aether  wird  es  nicht  aufgenommen.  Es 
tritt  mit  einem  Aeqnivalent  Säure  zu  schwer  löslichen,  sauer 
reagirenden  and  gut  krystallisirenden  Salzen  zusammen,  z.  B. 

Salpetersaures  Melamin,  (GsNj) — ^NH^  bildet 

^NHj.O.NOa 
feine,  weiche,   seidenglänzende   Nadeln.     Mit  salpetersaurem 
Silber  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag: 

.NH. 
salpetersaures  Silbermelamin,  (CsNg)— NH^ 

^NHAgH.ONOj. 
yOHa 

118«  Ammeiin,  (G3N3)— NH^,  oder  Tricyandiamid- 

^NHa 

hydrat,  Cyanurdiaminsäure,  entsteht  unter  Ammoniak- 
abspaltung bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Melamin 

(C8N,)^NHa  +  KOH  =  NH,  +  ((^^s)(-^^ 

fAet  beim  Kochen  von  Melamin  mit  wässerigen  Säuren: 

(C,Nj)^N  H,  +  2  H  Cl  +  HaO  ==  N  H4  Gl  4- (Cs  NJ^N  ttj 

^NHa  ^NHj,HCl 

Es  ist  also  gleichzeitig  saures  Hydrat  und  basisches  Amid. 
Als  Kalinmsalz  entsteht  es  aus  Melam  neben  Melamin  (§.  117). 
Aas  der  Liösung  seiner  Alkalisalze  wird  es  durch  vorsichtigen 
Sanrezusätz,  aus  seinen  Säuresalzen  durch  Neutralisation  mit 
Alkali  oder  starkes  Verdünnen  mit  Wasser  als  weisses  krystal- 
linischeSy  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  unlösliches  Pulver 
gefallt.  Beim  Verdampfen  seiner  Lösung  in  Säuren  erhält 
man  krystalUnische  Salze,  z.  B. 

salpetersaures  Ammeiin,  (GsN8)^NH3 

^NHj.ONOi 


1 34  CyanYerbindungen. 

in  langen  farblosen  vierseitigen  Säulen,  welche  durch  Wasser 
unter  Abscheidung  von  Ammelin  zersetzt  werden. 

110.    Ammelid,  (C8N8)^OH,Tricyanamiddihydrat, 

Cyanurmonaminsäure  oder  Melanurensäure,  es  wird 
durch  längeres  Kochen  von  Ammelin-SäuresaUen  mit  freier 
Säure  oder  des  Ammelins  selbst  mit  Alkalilaugen  erhalten: 

(CsNa)^NHa  +  H^O  -f  HCl  =  (C,N,)^H  +  NH.Cl 
oder 

{C3N3)^NHa  +  KOH  =  (CsNjj^K  +  NH, 

und  entsteht  auch  aus  Harnstoff  bei  höherer  Temperatur. 

Aus  seinen  Alkalisalzen  wird  es  durch  verdünnte  Säaren 
als  weisses,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Pulver 
gefällt.  Von  Ammonflüssigkeit  wird  es  etwas,  von  Kalilauge 
leicht  und  ebenfalls  von  concentrirten  Säuren  gelöst  Die  Alkali- 
und  Säuresalze  des  Ammelids  werden  durch  Wasser  zersetzt 
und  sind  daher  nicht  in  reinem  und  krystallisirtem  Zustande 
darstellbar.  Ein  Silberderivat  gewinnt  man  indessen  durch 
Zusatz  von  salpetersaurem  Silber  zu  einer  ammoniakaliacken 
Ammelidlösung  als  weissen  Niederschlag  von  der  Formel 
CsN4H8Ag02.  Ob  dasselbe  als  ein  eigentliches  Silberaals 
yOAg  '    OH 

(CgNg) — OH    oder  eine  Silberamidverbindung  (CaNs) — OH 

^NHa  \nHA^ 

aufgeÜasst  werden  muss,  ist  unbekannt. 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  oder  Kochen  mit  starkem* 
Kalilauge  wird  das  Ammelid  in  cyanursaures  Salz  verwandelt   i 

yOH  yOH 

(CgNaF-OH   +  2  KOH  =  (C3N8)^K  +  NH,  +  H,0. 

^NHa  M)K 

Cyanursäure  bildet  sich  auch  aus  den  beiden  vorigen  durol« 
die  gleichen  Beagentien;  z.  B.  aus  Melamin  sofort  beixi-^ 
Schmelzen  mit  Kali. 


Cjanamide.  '  135 

190.      TricyA&chlorürdiamid     oder     Chlorcyanur- 

amid,    C8N5H4CIÄ  (CaNa)— NHj,  entsteht  als  weisses,  sehr 

schwer  lösliches    krystalMiiisches  Pulver  bei  der  Einwirkung* 
von  Ammoniak  auf  festes  Chlorcyan: 

(CjN,)«,  4-  4NH3  =  2NH4a  +  (CaNa)Cl(NJBy,. 

Mit  Terdäunter  Kalilauge  erwärmt,  geht  es  in  Chlorkalium 
und  Ammeiin  über: 

(C8Ns)^NHa  4-  KOH  =  KCl  -f  (CgNg)^NHj 

xNHa 

(CaN3)^NH, 
lai.     Melam,    C«H«Nn  =  y>NH ,    das    Diamid- 

Iinid  des  Tricyans  bildet  sich,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde, 
durch  £rhit2en  des  Ammonthiocyanates  neben  Schwefelwasser- 
stoff und  Schwefelammonium 

6(CN)S.NH4  =  ÖHgS  +  NH4.SH  4-  CgHjNn 

als  weisses,  in  kaltem  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  sich 
in  siedendem  Wasser  etwas  löst  und  sich  dann  beim  Erkalten 
als  körniger  Niederschlag  abscheidet.  Es  spaltet  sich,  wie 
schon  oben  erwähnt,  durch  nicht  zu  langes  Erwärmen  mit 
Kalilauge  in  Melamin  und  Kalium-Ammelin: 

NH.  /NHj 

ySTl      +    H-OK     =  ""* 

122.  MellonTerbindtiiigeii«  Beim  Glühen  von  thiocyan- 
«aurem  Ammon  und  thiocyansaurem  Quecksilber,  Perthio- 
dicymnsäure ,  Perthiocyan,  Melam,  Melamin,  Ammeiin  und 
Jbnmelid  hinterbleibt  ein  gelbliches  Pulver,  das  Mellon, 
welches  im  Wesentlichen  ein  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung C^Nxs  ist: 
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./  ^ 

N 

wahrBcheinlich    N (CjNg) 

(CsN.) 
indem  es  sich  durch  siedende  Salpetersäure  allm&lig  unter  Ammo- 
niakabspaltung  in  Cyanursaure  verwandelt 

Wird  dasselbe  mit  Kaliumthiocyanat  zuBammengeschmolxen. 
so  entsteht  Trikaliummellon,  welches  sich  von  einer  Säure,  der 
Mellonwasserstoffs&urd,  G^KigHs,  ableitet. 

Das  Trikaliummellon,  CgN^sKs,  bildet  sich  auch  beim 
Qlühen  von  thiocyansaurem  Kalium 

18KSCN  =  CflNisKj  +  4CSa  +  öK^S, 

am  besten  aber,  wenn  man  letzteres  Salz  in  geschmolzenem 
Zustande  (7  Thle.)  allmälig  mit  dreifach  Ghlorantimon  (3  Thle.) 
in  kleinen  Portionen  versetzt  und  zuletzt  das  Feuer  bis  zum 
Schmelzen  des  entstandenen  Antimontrisulfides  steigert.  Die 
erkaltete  Masse  wird  darauf  mit  kochendem  Wasser  auf^^» 
laugt,  aus  der  Lösung  das  unveränderte  Schwefelkalium  mit 
Bleihydroxyd  entfernt  und  kochend  filtrirt.  Beim  Erkalten 
krysiallisirt  das  Trikaliummellon  in  feinen,  seideglänKenden 
Nadeln  aus,  welche  sich  in  warmem  Wasser  ziemlich  leicht, 
gar  nicht  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  lösen. 

Wird  die  concentrirte  Lösung  dieses  Kalinmsakes  mii 
Essigsäure  vermischt,  so  krystallisirt  das  Dikaliumhydro* 
mellon,  C^NigEgH,  in  glänsenden  klinorhombischen  Bläu 
chen : 

CsNigKa  +  HOCjHjO  =  CgNiaKjH  +  K0CjH,O, 

während  Salzsäure  aus  der  ursprünglichen  Lösung  eine: 
weissen  Niederschlag  von  Kaliumdihydromel  1  on 
GgNisKHs,  fallt. 

Die  löslichen  Kaliumverbindungen  geben  mit  den  Salzei 

der  schweren  Metalle  Niederschläge.    So  bildet  tioh  s.  H.  da 

Mellonsilber,  CgN^^Aga,  als  weisser  Niederschlag,  welclier    v. 

Wasser   suspendirt,  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt    "wir 

i  Sohwefelsilber  und  Hydromellon  liefert 

2C.N,aAg,  +  3HjS  =  3Ag,S  +  2C,N,aH,. 
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Bas  Hydromellon  oder  die  Mellonwasserstoff- 
säare 

^(CNa)  =  NH 

CäNisH,      oder      N-^CgN,)  =  NH 

NcjNa)  =  NH 

ist  tti  Wasser  leicht  löslieli,  reagirt  stark  saaer  and  zerfallt 
beim  Erhitzen  leicht  in  Ammoniak  nnd  Mellon: 

1S3,  CyamelarBäare,  C^NfGaHg.  Beim  Kochen  von 
rrikaüammellon  mit  concentrirter  Kalilauge  entwickelt  sich 
Ammoniak  nnd  es  entsteht  neben  Ammelid  das  Kalium ^alz 
der  C3^»iiieliirsänre : 

C,N„K,  +  KOH  +  4HaO  =  CeKaNvOs^  C,H,KN40a  +  2NH3 

cyamelursaores    amidocyanursaures 

Kalium 

Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  das  cyamelur* 
9aare  Salz  in  nadell5rmigen  Krystallen  ab.  Ans  ihrer  Lösung 
fallen  stärkere  Mineralsanren  die  Cyamelnrsänre  als 
weissen  krystallinischen  Niederschlag,  welcher  sich  in  kaltem 
Wasser  nur  sehr  wenig,  leichter  in  kochendem  löst. 

Die  Cyamelnrsänre  hat  als  Tricyanderivat  die  Stmctur- 
formel 

yOH 

(CgN,P-OH 

Sie  bildet  mit  den  Metallen  dreibasische  Salze,  von  welchen 
nnr  die  der  Alkalimetalle  löslich  sind,  und  geht  beim  Erwär- 
men mit  starken  wässerigen  Mineralsänren  in  Cyanursäure 
über: 

JOB 
(C,N,^OH  .OH 

^N  +  SHOH  +  HNOa  =  NH4N08  +  2(C8Na)^0H 
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Cyangas    und    Paracyan. 

124.  Aus  seinen  Verbindungen  mit  den  edlen  Metallen, 
deren  Oxyde  beim  Glühen  unter  Sauerstoffgasent wickelang 
zerfallen  y  wird  das  Cyan  durch  £rhitzen  abgespalten  und  tritt 
als  Cyangas  und  Paracyan  in  freiem  Zustande  auf.  Beide 
Körper  enthalten  nur  Kohlenstoff  und  Stickstoff  und  zwar  in 
gleicher  Atomanzahl,  bestehen  aber  nicht  aus  einfachen,  son- 
dern aus  mehreren  mit  einander  verbundenen  Cyangruppen. 

C=N 

Das  Cyangas  oder  Di  cyan,  C^N^  =  I  ,    wird    am 

leichtesten  durch  starkes  Erhitzen  des  Quecksilbercyanidea  in 
Retorten  aus  schwer  schmelzbarem.  Glase  erhalten 

y(CN) 
Hg/  =  Hg  +  (CN), 

NCN) 

und  entweicht  zusammen  mit  den  leicht  condensirbaren 
Quecksilberdampfen.  In  dem  Entwickelungsapparate  bleibt 
eine  lockere  schwärzliche  Masse  von  Paracyan  zurück. 

Das  Cyangas  ist  farblos,  hat  die  Dichte  1,864  und  verwan- 
delt sich  bei  0^  unter  einem  Drucke  von  V/^  Atmosphären  in 
eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  0,866  specif.  Gewicht,  welche 
bei  —  21^  siedet  und  unterhalb  —  84®  zu  einer  strahligen 
eisähnlichen  Masse  erstarrt.  Der  Geruch  des  Gases  ist  ein 
eigenthümlich  stechender,  gleichzeitig  an  den  der  Blausäure 
erinnernder.  An  der  Luft  entzündet,  verbrennt  es  mit  blauer, 
pfirsichblüthroth   gesäumter  Flamme  zu  Kohlensäuregas   and 

Stickstoff: 

C2N2  4-  20a  =  2C0a  +  Nj. 

Wasser  absorbirt  von  dem  Cyangase  sein  4-  bis  5-fache8, 

Weingeist  das  22-fache  Yolum.    Diese  Lösungen  färben  sich 

bei    längerem  Erhitzen    dunkel    und    setzen    schwarzbraune 

Flocken  ab,  welche  sich  in  alkalischen  Flüssigkeiten  lösen  und 

durch  Säuren  wieder  gefallt  werden.    An  der  Bildung  dieses 

TT«<n«ietzung8productes  nehmen  die  Elemente  des  Wassers  Theil, 

ues  ausser  Kohlenstoff  und  Stickstoff  auch  Wasserstoff 

'auerstoff  enthält.    Man  hat  es  als  Az  ulmin  säure  be- 

et.    Gleichzeitig  finden  sich  in  der  Lösung  kohlensaures 
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und  oxalsanres  Ammon,  Harnstoff  und  ameisensaurefl  Ammon. 
Die  Bildong  des  letztem  Eörpen  setzt  einen  Zerfall  in  Blau- 
säore  und  Cyanaanre  voraus 

CN        H 

An  +  in  =  ""^^  +  '^*^^' 

welche  sich  theilweise  weiter  zersetzen,  - 
H  H 

C=N  4*  "2%^  =  C=::0     ameisensaures  Ammon, 


(i: 


CNOH  +  H,0  =  CO,  +  NHj. 

Das  gebildete  Ammoniak  wird  dann  mit  einem  Theile  der 
entstehenden  Cyansäure  Harnstoff  liefern  (§.  130),  andererseits 
aber  mit  Wasser  zusammen  noch  unverändertes  Dicyan  in 
Azalminsänre  verwandeln. 

Die  Azulminsäure  nämlich  entsteht  neben  oxalsanrem 
Ammon  bei  der  Einwirkung  von  Cyangas  auf  wässeriges 
Ammoniak  in  grosser  Menge. 

Läset  man  dagegen  Cyangas  mit  trockenem  Ammoniakgase 

zusammentreten,  so  vereinigen  sich  gleiche  Volumina  zu  einem 

«chwarzen  amorphen  Körper  von  der  Formel  C^NqH^,  Hydr- 

aznimin, 

2(CN),  +  2NH3  =  C4NeH«, 

welcher  durch   Wasser    schneU  in   Azulminsäure   verwandelt 

wird 

C^N.He  +  HjO  =  C^NftHfiO  +  NHg. 

Die  directe  Bildung  der  lefztern  findet  also  nach  der  Gleichung 

2C8N,  +  H3O  +  NHj  =  C.NftHjO 
statt 

Wird    eine    wässerige    Lösung    von   Cyangas    mit    etwas 

Aeetaldehyd    versetM^,    so    wandelt    es     sich    vollständig    in 

Oxamid  um: 

NHa 

C=N     .  CO 

I  +  2H2O  =    I        (Oxamid), 


C=N 

H 


j. 


während  es  bei  Gegenwart  von  starken  Mineralsäuren  direct 
in  Oxalsäure  übergeführt  wird: 
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C=N  CO.  OH 

(Oxalsäure) 

Diese  Uebergänge  beweisen  am  schlagendsten,  dass  im 
Dicyon  die  Kohlenstoffatome  mit  einander  verbanden  sind, 
dasselbe  also  wie  die  Oxalsäure  ein  echtes  Dicarbonid  ist. 

Es  sind  indessen  auch  noch  andere  als  die  erwähnten 
Reactionen  des  Cyangases  bekannt,  bei  welchen  die  Kohlen> 
Stoffbindung  unter  Entstehung  einfacher  Cyanverbindungen 
gespalten  wird. 

Leitet  man  z.  B.  Cyangas  in  Kalilauge,  so  entstehen  neben 
azulminsaurem  Kalium  auch  Cyankalium  und  Kaliumcyanat  in 
reichlicher  Menge 

CaNa  +  2K0H  =  KCN  +  it(CNO)  +  H^O, 

beim  Ueberleiten  über  glühendes  kohlensaures  Kalium  dagegen 
fast  ausschliesslich  Cyankalium  und  isocyansaures  Kalium 

C^^        K.0\  C=N 

I         +  >C0  =  J         +  OnCrrNK  +  CO,, 

(^eN       K.o/  K 

während  Kaliummetall  im  Cyangase  erhitzt,  direct  zu  Cyaii- 
kalium  verbrennt 

(CN)j  +  Kj  =  2KCN. 

126,  Bei  der  dreiwerthigen  Bindung  des  Stickstoffs  an 
den  Kohlenstoff  erscheint  das  Cyangas  wie  ein  Doppel- 
ammoniakmolecul ,  dessen  sechs  Wasserstoffatome  durch  die 
sechswerthige  Dicarbongruppe  C,  ersetzt  sind.  In  Folge  die- 
ser Sättigungsweise  der  Stickstoffatome  ist  das  Cyanmolecul 
(ähnlich  wie  die  Blausäure)  im  Stande,  Verbindungen  zu  bil- 
den,  welche  den  Ammoniakderivaten  in  mannigfacher  Be- 
ziehung analog  sind.  Unter  diesen  sind  namentlich  die  mit 
Schwefelwasserstoff  hervorzuheben. 

Lässt  man  gleiche  Volume  von  Cyangas  und  Schwefel- 
Wasserstoff  in  Glasgefössen  zusammentreten,  so  setzen  sich  an 
den  Wandungen  gelbe  Krystalle  von  Flavean Wasserstoff, 
CaNaH^S  ab: 

H  H 

1_^  +  S     =     I         "> 
C^S        I  C=N<' 
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H 

HaN<: 
welche  dem  Ammonsnlfid,  ^    entsprechen.  Bei  Behand- 

lung  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Silbers^lzen  zerfallt  die  Ver- 
bindung sofort  unter  Entwickelung  von  Cyangas  und  FalluDg 
von  Schwefelsilber 

H 
C=K<<  C=N  Ag 

(HK<r  ^N  ^Ag 

Leitet  man  dagegen  in  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten 
Weingeist  auf  je  1  Yolnm  Cyan^ras  2  Volume  Schwefelwasser* 
«toffy  so  scheiden  sich  rothe  Nadeln  von  Kubeanwasser- 
Ptoff,  C^NaH^S,, 

C=N  ^N^^SH 

^  +  2H,S=    I  sH 

ab,  welche  einem  doppelten  Ammoniumsulfhydrat  entsprechen 
vörden.  Dieselben  sind  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich, 
leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  liefert 
mit  Blei-  und  Silbersalzen  gefärbte  Niederschläge, 

(^N<  C=N< 

I  SH+2AgN0.=  ]        J'jil     +2HXO3 

<hn/  c=n/ 

and 


I       ^SH 


^S 

s 


>.Pb  +  2HNag, 


welche  erst  bei  stärkerem  Erhitzen  Schwefelmetall  unter  Zer- 
*€tzung  abscheiden. 

196.   Das  Paracyan,  C^Nx,  ist,  wie  schon  erwähnt,  eine 
lockere  schwärzliche  Substanz,  welche  bei  der  Darstellung  des 
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Cyangases  aus  Cyanquecksilber  zurückbleibt.  £b  enthält  nur 
Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  gleichen  Atomanzahlen  und  ist 
dem  Cyangase  jedenfalls  polymer.  Die  Moleculargrösse  ist 
nicht  bekannt.  Bei  starker  Glühhitze  verwandelt  es  sich  in 
Gyangas,  bei  Einwirkung  yon  Kaliumhydrat  geht  es  in  das 
echte  Kaliumcyanat,  K O.GEN,  über. 


Guanidin,   CN3H5. 


127.  Ein  den  Cyanamiden  genetisch  sich  anschlieseender 
Körper  ist  das  Guanidin,  in  welchem  ebenfalls  sämmtliche 
vier  Valenzen  eines  Kohlenstoffatoms  durch  Stickstoff  gesattigt, 
und  zwar  mit  drei  Stickstoffatomen  verbunden  sind. 

Das  Guanidin  ist  Carboudiamid-Imid, 

NH, 
C=NH  ' 

NHa 

Vor  längerer  Zeit  schon  wurde  es  durch  Zersetzung  des  Gua- 
nins  (siehe  dieses)  mit  Chlor  dargestellt,  später  aber  auch  auf 
anderen  Wegen  gewonnen.  So  entsteht  es  aus  den  später  zu 
erwähnenden  Verbindungen  Chlor  pi  kr  in  und  Orthokohlen- 
säureester  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  beim  £r> 
hitzen  von  Harnstoff  oder  Biuret  (§.  137)  in  einer  Atmosphäre 
von  Chlorwasserst offgaa.  Ferner  lässt  es  sich  durch  Einwirkunjsr 
einer  alkoholischen  Cyanamidlösung  auf  Salmiak  bei  einer 
Temperatur  von  100^  gewinnen.    Nach  der  Gleichung 

C^  +  NH4CI  =  C— Nlla 

NHa  NHgCl 

cutsteht  zunächst  das  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  leiclit 
lösliche  Chlorwasserstoffsalz,  aus  welchem  das  Guanidin  durcli 
Silberoxyd  abgeschieden  wird.  Auch  beim  Erhitzen  von  Jod- 
cyan  mit  einer  alkoholischen  Ammoniaklösung  auf  100^  wiird. 
eR  als  Jodwa<!serstoffsalz  leicht  erhalten: 
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(^N  4-  2NHj  =  C=:NH    . 

J  ^NHgJ 

£j  bildet  fi&rblose,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Kk>y- 
sulle  Ton  stark  alkalischem  Geschmack.  Ans  der  Laft  zieht 
es  Kohlensäure  an  und  giebt  damit  ein  alkalisch  reagiren- 
des.  in  schönen  quadratischen  Säulen  krystallisirendes  Salz, 
lCN3H5)sH,COs.  Das  salpetersaure  Guanidin,  CN,H5,HN0„ 
krystaüliairt  in  farblosen,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslichen 
Prismen.  Die  Ghlorwasserstoffverbindung  liefert  mit  Platin- 
chlorid in  Wasser  und  Weingeist  leicht,  in  absolutem  Alkohol 
schwer  löeliche  gelbrothe  Prismen  von  der  Formel  2GN8H^C1, 
PtCl«,  mit  Goldchlorid  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche, 
prachtToll  tiefgelbe  lange  Nadeln,  GNsH^Cl,  AuCl^. 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirten  alkalischen  Lösungen  zer- 
^tzi  es  sich  in  Kohlensäure  und  Ammoniak: 

0— NHa  +  2K0H  +  U^O  =  C— OK  +  3NH„ 

NHj  ,  OK 

ebenso   bei  Elin Wirkung   starker  Säuren   unter   dem   Einflüsse 

höherer  Temperatur: 

iCN^HJjHjjSO^  +  2HäS04  +  4aiO  =  3(NH4)aS04+ 2C0j 


Derivate   der  Kohlensäure  und  des  Schwefel- 
kohlenstoffs. 


128«  Von  den  betreffenden  einfacher  zuBammengesetzt«  n 
Verbindungen  sind  das  Eohlenoxyd,  CO,  das  Anhydrid  der 
Kohlensäure,  CO2,  sowie  die  sauren  und  neutralen  Salze, 

OH  OM 

!  I 

MHCO,  =  0=0   und   M^COg  =  CnO 

ÖM  ÖM 

derselben,  und  der  Schwefelkohlenstoff,  GS3,  schon  im  anorga- 
nischen Theile  dieses  Lehrbuches  ausführlicher  besprochen 
worden,  so  dass  eine  Wiederholung  des  über  diese  Körpf'r 
Mitgetheilten  an  jetziger  Stelle  überflüssig  erscheint. 

Das  Kohlenoxyd,  CO,  ist  das  den  Kohlensäurederivat eu 
gemeinschaftliche  Radical  und  wird  als  solches  Carboxyl  ge- 
nannt. Es  bildet  als  Gas  eine  wirklich  ungesättigte  Ver- 
bindung : 

*  c=o 

\ 

welche  directer  weiterer  Vereinigung  mit  anderen  Element «>ti 
fähig  ist.  Unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  geht  sie  in  Kohlen- 
säuregas : 

über;  mit  nascirendem  Chlor  oder  mit  Chlorgas  im  Sonnen- 
lichte tritt  sie  zu  Kohlenoxychlorid  oder  Phosgen, 
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0 

// 


<^ 


Cl 

zusammen.  Letztere  Yerbindung  war  früher  nur  in  gasförmigem 
Zustande  bekannt,  ist  indessen  neuerdings  durch  Abkühlung 
auch  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  von  1,432  Dichte  und  -|-8® 
^iedepnnkt  condensirt  worden.  Letztere  erhält  maa  am  leich- 
terten, wenn  man  Chloroform  (2  Theile)  mit  einem  Gemische 
von  saurem  chromsauren  Kalium  (5  Theile)  und  Schwefelsäure 
(44)  Theile)  erwärmt  und  das  entweichende  Gas  durch  stark 
abgekühlte  Rohren  leitet. 

Eingehendere  Besprechung  verlangen  die  Apudderivate 
drr5  Carbozyls. 

128.  Carbaminsäure.  Das  beim  Zusammentreffen  von 
Kohlensauregas  und  Ammoniak  bei  Abwesenheit  von  Wasser 
entstehende  weisse  Pulver ;  früher  als  wasserfreies  kohlensaures 
Amm<Mi  bezeichnet,  ist  das  Ammonsalz  der  Carbaminsäure: 

NHa 
CIZO   4-  S5»  =  C==0 

Am  zweckmäasigpsten  wird  dasselbe  durch  Zusammen-Einleiten 
f>eider  getrockneter  Gase  in  g^anz  wasserfreien  Alkohol  ge. 
Wonnen,  aus  welchem  es  sich  bei  langsamer  Ausscheidung  in 
dünnen  blätterigen  Erystallen  absetzt.  Schon  weit  unterhalb 
100^  subUmirt  es;  mit  Wasser  setzt  es  sich  bald  in  kohlensaures 
Ammon  um: 

CO.NHa.ONH4  +  HaO  =  C0(0.NH4)a, 

aus  welchem  es  theilweise  durch  Umsublimiren  wieder  erhalten 
vrird: 

COCONHJa  =  HaO  +  CO.NHa.ONH4, 

so  dass  das  kohlensaure  Ammon  des  Handels  fast  aosnahmsloi 
g:eringe  Mengen  dieser  Verbindung  enthält. 
Aus  dem  Salze  die  Carbaminsäure  selbst 

NHj 

CnO 


l 


H 
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durch  Mineralsäuren  abzusoheiden,  gelingt  nicht,  da  stets  Koh- 
len säoreanhydrid  neben  Ammonsalzen  gebildet  wird.  Weit 
bestandiger  ist  die  Carbaminsäore  in  ihren  Estern,  d.  h.  jenen 
Verbindungen,  welche  anstatt  des  Hydroxylwasserstoffatoms 
einen  Alkoholrest  enthalten  und  Urethane  genannt  werden. 
Letztere  sind  bei  den  betreffenden  Alkoholen  zu  erwähnen. 

0 
Carboxylimid,  C^        ,  siehe  Pseudocyansäure  (§.  100). 


Harnstoff. 


2 


180.    Carboxyldiamin,  Carbamid,  CH4NaO  ==  CzrO. 

Der  Harnstoff  findet  sich  im  Harn  aller  Thiere,  vorzagsw^eise 
der  S&ugethiere  und  unter  diesen  wieder  in  grösster  Menge 
bei  den  Carnivoren.  Auch  in  anderen  thierischen  Flüssigkeiten, 
wie  im  Blute,  Fruchtwasser,  in  der  Glasfeuchtigkeit  des  Auges 
der  Säugethiere  u.  s.  w.  kommt  er  vor,  allerdings  normal  in 
nur  geringer  Menge.  Er  entsteht  im  Thierkörper  doroli  die 
regressive  Metamorphose  stickstoffhaltiger  Gewebsbestandtl&eile 
und  wohl  auch  direct  durch  Zersetzung  stickstoffhaltiger  Xafa- 
rungsmittel,  ohne  dass  dieselben  zunächst  in  Körperge^webe 
umgewandelt  werden.  Durch  die  Nieren  wird  er  aus  dem  Slnte 
abgeschieden  und  verlässt  im  Harne  den  Körper.  Bei  Störung 
der  Nierensecretion  häuft  er  sich  im  Blute  und  allen  Körper- 
flüssigkeiten  beträchtlich  an  (Urämie). 

Künstlich  lässt  sich  der  Harnstoff  unter  Anderem  darstellen 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kohlenoxychlorid : 

COCla  +  4NH8  =  2NH4CI  +  CO(NHj)a, 
auf  die  Ester  der  Kohlensäure  und    die  Urethane.      Ferner 
entsteht  er  aus  Cyanamid  beim  Zusammentreffen  mit  aalpeter« 
säurehaltigem  Wasser  (§.  114),  am  leichtesten  aber  bildet  er*  aich 
durch  Umwandlung  des  cyansauren  Ammons  (§.  103). 

Die  letztere  Entstehung  wnrde  im  Jahre  1828  von  WöHler 
aufgefunden  und  lieferte  das  historisch  wichtige  erste  Beispie] 
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rein    UnstUcher    DAntellimg    einet    zweifellos     orgeniichen 
Körpers. 

Anstott  dns  cyrnnsanre  Ammon  ans  Cyansftnre  nnd  troclmem 
Ammoniakgnse  zn  bereiten  und  es  dnrch  Losen  in  Wasser 
and  Wiedereindnxisten  in  Harnstoff  umzuwandeln,  rersetzt  man 
die  wässerige  Lösung  des  rohen  psendooyansanren  Kaliums  mit 
der  iqiiiTalenten  Menge  schwefelsanrem  Ammon: 

O  0 

2C/  +(NHJ,804  =  2C/ 

^— K  T^— NH^  +  KaSO, 

wobei  anstatt  des  psendocyansanren  Ammons  sofort  Harnstoff 
entsteht: 

0  0 


Die  Flüssigkeit  wird  darauf  im  Wasserbade  concentrirt,  die 
Ton  der  aoskrystallisirten  Hanptmenge  des  schwefelsauren 
Kaliums  abgegossene  Mutterlauge  zur  Trockne  gebracht  und 
dem  Backstande  der  Hamsto£f  durch  absoluten  Alkohol  ent- 
zogen. Letzterer  lässt  das  schwefelsaure  Kalium  voUständig 
angelöst  zurück. 

Aus  dem  Menschenham  lässt  sich  der  Harnstoff  ebenfalls 
leicht  gewinnen.  Der  im  Wasserbade  bis  zur  dünnen  Syrups- 
eonsistenz  eingeengte  Harn  wird  unter  Abkühlung  allm&Iig  mit 
einem  Ueberschusse  von  Salpetersäure  versetzt,  worauf  die 
gaokzie  Hasse  zu  einem  Brei  von  salpetersaurem  Harnstoff  er- 
starrt. Derselbe  wird  durch  Abtropfen  der  Flüssigkeit  und 
Pressen  zwischen  porösen  Platten  von  der  Mutterlauge  befreit 
and  aus  lauwarmem  Wasser  umkrystalUsirt.  Zweckmässig  ist  es, 
die  Lösung  mit  Thierkohle  zu  behandeln,  um  die  anhängenden 
Farbstoffe  möglichst  zu  entfernen.  Der  gereinigte  salpetersaure 
Harnstoff  wird  darauf  in  warmem  Wasser  gelöst,  mit  kohlen- 
saurem Barium  zersetzt: 

2C0{KHj|)aHN0g  +  BaCO,  =  BaCNO^Ja  -f-  COa  +  HaO 

+  2C0(NHa)a, 
das  Ganze  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und 
der  freie  Harnstoff  dem  Bückstande  durch  siedenden  starken 
Alkohol,  welcher  das  Bariumnitrat  ungelöst  lässt,  entzogen. 


10* 
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181.  Der  Harnstoff  krystalÜBirt  in  langen  farblosen  and 
geruchloBen,  neutral  reagirenden  Prismen  von  kühlendem,  sal- 
peterälinlichem  Geschmacke.  Er  schmilzt  bei  130^  und  zersetzt 
sich  in  wenig  höherer  Temperatur  unter  Entwicklang  von 
Ammoniakgas.  In  Wasser  ist  er  äusserst  leicht  löslich,  ebenso 
in  siedendem  wasserfreien  Alkohol.  Von  kaltem  Alkohol  er- 
fordert er  etwa  sein  fünffaches  Gewicht  zur  Auflösung.  Von 
Aether  wird  er  fast  nicht  aufgenommen. 

182.  Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Säuren. 
Der  Harnstoff  verhält  sich  den  Säuren  gegenüber  wie  ein 
schwach  basisches  Amid,  d.  h.  er  liefert  mit  ihnen  Salze  in 
ähnlicher  Weise  wie  das  Ammoniak.  Obgleich  er  sich  von 
zwei  Moleculen  des  letzteren  ableitet,  so  bindet  er  doch  nar 
ein  einziges  Molecul  einbasischer  Säuren.  Die  später  zu.  be- 
sprechenden Amidderivate  organischer  Säuren,  in  welchen  die 
Carboxylgruppe  nur  mit  einem  Amidreste  vereinigt  ist,  zeigen 
die  säurebindenden  Eigenschaften  nur  noch  in  höchst  unter- 
geordneter  Weise  oder  gar  nicht,  indem  das  electrone^r^ittve 
Badical  CO  die  Verwandtschaft  des  Stickstoffatoms  za  Sauren 
wesentlich  vermindert  oder  ganz  aufhebt. 

Den  gleichen  Einfluss  übt  das  Carboxyl  auf  die  beiden  mit 
ihm  im  Harnstoff  vereinigten  Amidgruppen  aus,  so  dasa  nur 
die  eine  in  genügendem  Grade  die  basische  Natur  beibehält ; 
ist  diese  durch  Säure  electro  -  chemisch  gesättigt,  so  ist  das 
Molecul  nicht  weiter  im  Stande,  solche  aufisunehmen. 

Alle  Salze  des  Harnstoffs  zeigen  saure  Reaction  und  starke 
Tendenz,  in  wässeriger  Lösung  zu  zerfallen.  Es  bildet  sich 
bei  ihrer  Umsetzung  Ammonsalz,  Kohlensäuregas  und  freier 
Harnstoff,  z.  B.: 

NHa  NHa 

2  CO  +  HaO  =  2NH4CI  +  CO2  +  6=0 

NHaHCl  NHj 

Es  muss  daher  bei  ihrer  Darstellung  entweder  die  An^-e> 
senheit  des  Wassers  ganz,  oder  doch  wenigstens  jede  Erwärm uzi|? 
möglichst  vermieden  werden,  da  die  letztere  obige  Umsetzuns^ 
bedeutend  erleichtert.  Unter  diesen  Salzen  sind  der  Erwähnuxi^ 
werth: 
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Chlorwasserstoff-Harnstoff,  CONJH4.HCI  =  CO      , 


NHs' 


;C1 

erhält  man  bei  Einwirkung  trocknen  Chlorwasserstoffgases  auf 
Harnstoff  nnter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  zunächst  als 
dicke  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt. 
Er  ist  in  Wasser  ausserordentlich  löslich,  zerfliesst  an  feuchter 
Luft  und  zersetzt  sich  dabei  sehr  leicht. 

Salpeter  saurer   Harnstoff,    CON2H4.HN03  = 

CnO  ,  scheidet  sich  aus  Hamstofiflösungen  auf  Zusatz 

N^Hj.O.NOa 

Ton  Salpetersäure  in  weissen  glänzenden  Schuppen  ab,  die  in 
Wasser  ziemlich  leicht,  in  verdünnter  Salpetersäure  aber  sehr 
schwer  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  auf  150^  zersetzt  er  sich 
plötzlich  unter  heftiger  Gasentwickelung. 

Oxalsanrer  Harnstoff,  2CONaH4.CaH204  +  2HaO  = 
NHa  NHa 

CO  CO    +  2H«Ö,  wird  aus  nicht  zu  verdünnten 

I  1 

XHs.O.CjOa.O.NHs 

Harastofilösungen  durch  Oxalsäure  in  langen  dünnen  Blättern, 

welche  sich  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lösen,  gefallt. 

188.  Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Metall- 
oxyden. Mit  den  Oxyden  des  Quecksilbers  und  Silbers  bildet 
der  Harnstoff  krystallinische  Yerbinduligen.  Da  beide  Metalle 
Behr  leicht  bei  Einwirkung  ihrer  Oxyde  auf  Ammoniak  den 
Wasserstoff  des  letzteren  theilweise  substituiren  und  in  ähn- 
licher Weise  sich  auch  organischen  Amid Verbindungen  gegen- 
über verhalten,  so  ist  in  den  betreffenden  Körpern  das  Metall 
mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  an  Stickstoff  gebunden  anzu- 
nehmen. 

Harnstoff-Quecksilberoxyd  bildet  sich  direct  bei  der 
Bigestion  von  Hamstofflösung  mit  Quecksilberoxyd  als  weisses 
krystallinisches  Pulver  von  der  Formel  CON2H4* -|-  HgO.  Eine 
andere  Verbindung,  2CON2H4  +  3 HgO,  entsteht  als  gelati- 
nöser, in  heissem  Wasser  kömig  werdender  Niederschlag  beim 
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Yennisohen  einer  alkalihaltigen  HanutofflÖBung  mit  Qaeck- 
BÜberchlorid,  während  Merooridnitrat  unter  gleichen  Umständen 
einen  andern  Körper  von  derFormel  GON9H4-|-2HgO  liefert. 
Das  Zustandekommen  dieser  Verbindungen  lässt  sich  unter 
anderen  gemäss  den  Structurformeln 

NHs  NH9  KHs  .  NH, 

CnO  CzzO  CnO  CO 


Nf  H— N*^^ Hg ^— H  Nf-flg^ 

1  -        1  1  1^ 

OH  OH  OH  OH 

vorstellen. 

Harnstoff-Silberoxyd,  2GONsE[4 -f  ^^a^i  scheidet 
sich  als  kömiges  graues  Pulver  ab,  wenn  frisch  gefilUtes  Silber- 
oxyd einige  Zeit  bei  40^  bis  60<>  mit  einer  Hamstofflöeung  in 
Berührung  bleibt.  > 

184.  Verbindungen  des  Harnstofts  mit  Saison. 
Die  Vorgänge  der  Vereinigung  von  Harnstoff  mit  Säuren  and 
Metalloxyden  combiniren  sich  in  der  Verbindung  des  Harnstoffs 
mit  vielen  Salzen.  Man  erhält  diese  Körper  beim  Verdunsten 
gemischter  Lösungen  der  Componenten. 

Harnstoff-Ghlornatrium,  GONsH«  4-  NaCl  4-  H,  O, 
wahrscheinlich 

NH. 

io 


i: 


+  HaO 

NaHaGl 

scheidet  sich  in  grossen  gefärbten  Krystallen  beim  Abdampfen 
menschlichen  Harns  aus.  In  farblosen  glänzenden  Prismen  er- 
hält man  dasselbe  Salz  aus  reinem  Harnstoff  nach  Zusatz  der 
entsprechenden  Kochsalzmenge.  Die  Anwesenheit  einer  kleinen 
Quantität  dieser  Verbindung  in  einer  Lösung  von  überschüs- 
sigem Chlornatrium  bewirkt  die  Abscheidung  des  letzteren 
beim  Verdunsten  in  Octaedern. 
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Salpetertaarer  Silber  ha  rnstoff,  CONA  +  AgKO,  s= 

I 
10 

Isr-H  y  aeheidet  sich  beim  VermiBohen  concentrirterLdeangen 

6x0, 

der  Componenten  in  groteen  rhombiachen  Prismen  ab. 

In  ilmlicher  Weise  verbindet  sich  der  Harnstoff  mit  vielen 
Xitratffii,  z.  B.  des  Natriums,  Caloiams,  Magninms  n.  s.  w. 

Tersetzt  man  Hamstofflösnngen  mit  Mercuridnitrat  (sal- 
petersanrem  Qnecksilberoxyd),  so  entstehen  schneeweisse  flockige 
Niederscfalige  von  wechselnder  Znsammensetznng  je  nach  den 
gerade  stattfindenden  Concentrationsverhaltnissen.  Dieselben 
enthalten  stets  Salpetersänre  and  die  Elemente  des  Qaecksilber- 
oxydes  mit  beträchtlichem  Ueberschusse  des  letsteren.  Aas 
fftark  verdünnten  Losungen  schlägt  sich  eine  Verbindung  von 
der  empirischen  Formel  CONsH4  +  2HgO-fHNOg,  viel- 
leicht : 

OH 

/     \" 

CfczO  >0 

\^^ 

O.NOa 
nieder. 

186.  Bestimmung  des  Harnstoffs  durch  Titrirung. 
Auf  die  Büdung  des  eben  erwähnten  Niederschlages  hat 
Lieb  ig  eine  Methode  der  Hamstoffbestimmang  gegründet, 
welche  bei  meist  genügender  Genauigkeit  den  Vortheil  ein- 
facher und  schneller  Ausführbarkeit  hat 

Aas  chemisch  reinem  Quecksilber  oder  Quecksilberoxyd 
wird  eine  Lösung  von  Mercuridnitrat  dargestellt,  welche  im 
Liter  71,48  g  des  Metalles  enthält.  Ein  Cubikcentimeter  dieser 
Flüisigkeit  fällt  0,01  g  Harnstoff   aus  einer   aweiprocentigen 
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Lösung  des  letateren  in  Form  des  constant  zusammengesetzteu 
Niederschlages  aus.    Da   derselbe   sich   indessen  in  freier  Sal- 
petersäure löst  und  diese  bei  seiner  Bildung  aus  dem  neutralen 
Quecksilbersalze  entsteht,  so  vermehrt  sich  der  Niederschlagr  bei 
allmäligem  Zusätze  des  Quecksilbersalzes  aus  einer  Messbürette 
zu  gemessener  Harnstoff  lösung  alsbald  nicht  mehr.  Nichtsdesto- 
weniger kann   man   den  Punkt,   wo   man   zu  einer  Hamstofif- 
lösung  eben  etwas  mehr  als  die  erforderliche  Quantität  des 
Reagenzes  gefügt  hat,  leicht  daran  erkennen,  dass  durch  Ueber- 
Sättigung  einer  kleinen  Probe   des  Gemisches  mit  SodalösuDg 
gelbe  Färbung  in  Folge  von  Quecksilberoxydbildung   eintritt. 
So  lange  ein  üeberschuss  des  Reagenzes   nicht  vorhanden  i»t, 
wird  durch  die  Neutralisation  der  Säure  nur  die  weisse  Ver- 
bindung abgeschieden.    Aus   dem  in  Gubikcentimetem  gemes- 
senen Volum  der  bis  zum  Beginne  der  Gelbfärbung  verbrauchten 
ReagenzlÖBung  lässt  sich  die  vorhandene  Hamstofi^enge  durch 
Multiplication  mit  0,01  g  finden. 

Bei  der  Bestimmung  des  Harnstoffes  im  Harn  muss  zu- 
nächst die  Quecksilberoxydsalze  fallende  Phosphorsäure  aus 
demselben  entfernt  werden.  Dies  geschieht  durch  einen  üeber- 
schuss einer  Mischung  gesättigter  Lösungen  von  Bariumhydrat 
und  salpetersaurem  Barium,  welche  in  gemessenem  Volom  zu 
einer  ebenfalls  gemessenen  Hammenge  hinzugesetzt  wird.  Der 
entstandene  Niederschlag  wird  durch  ungenässte  Filter  vou 
der  Flüssigkeit  getrennt  und  letztere  mit  der  Quecksilberlösunsr 
titrirt. 

Da  der  Harn  stets  Kochsalz  enthält,  dieses  sich  mit  dem 
Quecksilbersalze  zu  Quecksilberchlorid  umwandelt  und  letzteres 
mit  Harnstoff  in  nicht  alkalischer  Lösung  keinen  Niederschlag 
giebt,  so  darf  das  Volum  der  verbrauchten  Quecksilberlösunji 
erst  von  dem  Momente  an  zur  Hamstoffl>estimmung  in  Rech- 
nung gezogen  werden,  wo  bei  tropfenweisem  Zusätze  des 
Reagenzes  zu  der  neutralisirten  Hambarytmischung  eine  auch 
nach  starkem  Umrühren  bleibende  Trübung  zu  entstehen  be- 
ginnt. 

186.  Zersetzungen  des  Harnstoffs.  Von  den  zahl- 
reichen Umsetzungsweisen  des  Harnstoffs  mögen  die  folg^enden 
als  die  wichtigsten  angeführt  werden. 

Der  Harnstoff  geht  unter  Aufnahme  der  Flemente  zweier 
Molecule  Wasser  in  kohlensaures  Ammon  über: 
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C=^  +  =         CO 

\  \ 

XHj  HaO  ONH4 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  findet  diese  UmBetxong  nur  unter 
<]er  Mitwirkimg  fermentartig  wirkender  Körper,  x.  B.  bei  der 
alkalischen  Fänhiiss  des  Harns,  statt.  Beim  Kochen  in  wäase- 
riirer  Lösung  tritt  sie  nur  langsam  ein,  schneller  beim  Erhitzen 
derselben  in  zageschmolzenen  Glasröhren  auf  230®  bis  240®. 

Analoge  Zersetzungen  erleidet  der  Harnstoff  unter  Mit- 
wirkung starker  Mineralsauren  und  der  Alkalien.  Im  ersteren 
Falle  entsteht  Ammonsalz  der  betreffenden  Säure  neben  Kohlen- 
i^äuregas: 

CO{NHj)a  +  HjO  +  2H28O4  =  2(NH4)HS04  +  COa, 

im  andern  kohlensaures  Salz  des  Alkalimetalles  neben  freiem 
Ammoniak : 

CO(NHJj  +  2K0H  =  KjCO«  +  2NH5. 

Auf  dieses  Verhalten  sind  ebenfalls  Methoden  zur  quanti- 
tätiTen  Bestimmung  des  Harnstoffs  im  Harn  gegründet  worden. 
Entweder  nämlich  zerstört  man  ihn  durch  Erwärmen  mit 
massig  concentrirter  Schwefelsäure  und  bestimmt  die  Menge- 
des  an  letztere  gebundenen  Ammons,  oder  man  erhitzt  mit 
Barytwasser  auf  höhere  Temperatur  und  wagt  das  abgeschiedene 
kohlensaore  Barium: 

COfNHa),  +  Ba(OH)a  =  BaCO,  +  2NHs. 

Beim  Zusammentreffen  des  Harnstoffs  mit  salpetriger  Säure 
zertiillt  er  leicht  in  Wasser,  Stickgas  und  Kohlensäureanhydrid : 

C0(NH2)a  +  2HN0a  =  3HaO  +  2Na  +  CO^ 
oder  CO(NHa)a  +      NaOj  =  2HaO  +  2Na  +  CO^. 

Durch  Kochen  mit  salpetersaurem  Silber  entsteht  Silber- 
pseudocyanat  und  salpetersaures  Ammon: 

CONjH^  4-  AgNOs  =  CO.NAg  +  NH^.NOg. 

Auch  beim  Erhitzen  für  sich  allein  wird  der  Harnstoff  in 
Cyanderiyate  zurückgeführt.  Bei  150<>  bis  160^  entwickelt  sich 
äU3  ihm  Ammoniakgas  und  die  anfangs  geschmolzene  Masse 
verwandelt  sich  in  einen  festen  Rückstand,  welcher  aus  Gyanur- 
«änrc  (§.  104),  Ammelid  oder  Cyamelursäure  und  Biuret  (§.  137) 
he?teht.    Diese  Zersetzungen  erfolgen  nach  den  Gleichungen: 
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dCONsH«  =  8NH«  +  (GsN,)(0H)8  (Cyananäure) 
8  CONjH^  =  2NHj  +  H,0  +  (CbN,)  {^5|«  (AmmeKd) 
2CONaH4  =     NHg  4-  CsO^NsH»  (Biaret). 

Die  entere  von  ihnen  ist  die  Umkehriing  der  Hamstoffbildnn^ 
aus  cyansanrem  Ammon. 

Fast  nur  Gyanursänre  erhalt  man,  wenn  GUorwaaaeratoff- 
Harnstoff  auf  höhere  Temperaturen  erhitat  wird : 

8CO(NHa)(NH8Cl)  =  8NH4CI  +  CjNaOgH,. 

In  ähnlicher  Weise  wirkt  Chlorgas  ein,  welches  über  sckmeN 
zenden  Harnstoff  geleitet  wird,  nur  bildet  sich  dabei  noch 
Chlorwasserstoff  und  Stickgas: 

6C0NaH4  +  8Clj  =  2C,NgO,H8  +  4NH4CI  +  2Ha  +  K,. 

Bei  trockner  Destillation  des  Harnstoffs  mit  Phosphora&ar^ 
anhydrid  destillirt  Cyans&nre  aber,  wahrend  metapho«pb(*r- 
saures  Ammon  mit  Ammelid  gemengt  zurückbleibt. 

Früher  schon  (§.  116)  wurde  im  Dicyandiamidin  ein 
wahrscheinliches  Hamstoff-Guanidin  erw&hnt. 

B  i  u  r  e  t. 

187.  Dicarboxyl-Diamid-Imid,  CjOsKsHs,  wurde 
oben  schon  als  eines  der  Umwandlnngsprodnete  des  Harnstoffs 
beim  Erhitzen  auf  I6OO  bis  ie(y>  angeführt.  Es  entsteht  ans 
zwei  Moleculen  des  letzteren,  indem  das  eine  eine  Anudgruppe, 
das  andere  ein  Wasserstoffatom  abgiebt,  durch  Verkettnn^  der 
X  dabM  freiwerdenden  Valenzen: 

NHa 
/  NH. 

dzio  / 

NH,  \ 

=  NH,  +  NH 

CnO  V 

Das  Biuret  wird  darauf  dem  erstarrten  Rückstande  durch  kaltem 
Wasser  entzogen,   die  geringe  Menge  mit  aufgelöster  Cyanar< 
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9äare  dnr^ZiiMits  Ton  esngMiirem  Blei  gefällt  and  dasFüiimt 
mit  Schwefelwanentoff  entbleit  Die  Uare  Lösnng  hinterlilst 
beim  Eindonsten  das  Binret  in  nemlich  lösliohen  farblosen, 
darch  UmkryetalHnren  xn  reinigenden  Nadeln,  welche  noch 
ein  Molecol  Kx7stallwaa8er  enthalten.  Letcteres  entweicht  lohon 
beim  Liegen  an  trockner  Loft. 

Eine  charakteristiflche  Reaction  liefert  die  Eigenscl^ft  des 
Binretes,  bei  Gegenwart  von  Alkali  Kupferoxyd  mit  rolhvioletter 
Farbe  in  Löenng  xn  halten.  Das  Kupfer  vertritt  hierbei  ohne 
Zweifel  Wasserstoff  des  Binrets. 

ICseht  man  eine  Binretlösnng  mit  salpetersaärem  Silber, 
9o  entsteht  anf  yorsichtigen  Zusatz  von  Alkali  ein  farbloser, 
vich  leicht  schwärsender  Niederschlag  von  Diargentbiuret, 
CjOfN^HgAgs. 

Das  wasserfreie  Biuret  schmilzt  bei  190^  und  zersetzt  sich 
l>ei  etwas  höherer  Temperatur  in  Ammoniak  und  Cyanurs&ure: 

SCiOaNgHs  =r  SNH.  +  2CtN,H,0g. 

In  einer  Chlorwasserstoffatmosphire  auf  100^  erhitzt,  liefert 
es  eine  salzartige  Verbindung  von  der  Formel  2  G^Of  NjHs,  HCl, 
l>n  höherer  Temperatur  dagegen  Chlorwasserstoff  •  Guani- 
din  (§.  127)  und  Kohlensäureanhydrid: 

CjOaNjHft  4-  HCl  =  CO,  +  CNjHb,  HCl, 
neben  Salmiak  und  einer  schwerlöslichen  Verbindung,  welche 
cyannrsanrer  Harnstoff  genannt  worden  ist: 

SCjO^NgHß  4-  Ha  =  NH4CI  +  C^H^NftO^. 
IKe  letztere  ist  wahrscheinlich  ein  dem  Biuret  entsprechend 
zotammengesetzter  Körper,  welcher  als  Tetruret  bezeichnet 
werden  könnte: 

NHs.CO.NH.CO.NH,  (Biuret) 
NHj.CO.NH.CO.NH.CO.NH.CO.NH,  (Tetruret) 
Die  Besiehungen  des  Binrets  zu  den  sogenannten  Allophan- 
^äoreestem  werden  später  besprochen  werden. 

188.  Dem  Carboxyl  entspricht  das  Radical  CS  oder  Thio- 
carbonyl.  Dasselbe  ist  bis  jetzt  als  dem  Kohlenoxydgase  ent- 
sprechendes Molecul  unbekannt.  Der  Schwefelkohlenstoff, 
CS],  das  Thiokohlensäureanhydrid ,  erscheint  als  sein  Sulfid, 
das  Kohlenoxy  Sulfid  gas  als  sein  Oxyd.  Diesen  schon  im 
Qüorgsnischen  Theile  ausführlicher  besprochenen  Verbindungen 
»iod  gegenwärtig  nur  noch  die  Amidderivate  des  Thiocarbonyls 
l^eizofngen,  in  welchen  sich  die  Verhältnisse  der  Carboxylamid- 
▼erbiudungen,  jedoch  mit  geringen  Abweichungen,  wiederholen. 
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NH, 

189.    Thiocarbaminsäure,   CH3KS2  =  C=:S      .    Das 

^H 

AmmonBalz  der  Thiocarbamin säure  entsteht  wie  die  ent«prt'* 
chende  Sauerstoffverbindung  bei  der  Einwirkang  von  Ammoniak 
auf  Schwefelkohlenstoff,  am  besten,  wenn  beide  Ingredienzien 
in  Alkohol  gelöst  auf  einander  einwirken: 

^     4-  2NH8  =  C^NHa    . 


< 


Aus  diesem  in  gelben  Prismen  krystallisirenden  Salze  erhäl* 
man  die  Thiocarbaminsäure  durch  Zusatz  von  Salzsäure 
als  röthlich  gefärbte  ölige  Flüssigkeit,  welche  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  krystallinisch  erstarrt,  indessen  bei  län- 
gerem Aufbewahren  von  selbst  in  Thiocyansäore  und  Schwefel- 
Wasserstoff  zerfallt : 

8 
C^NHjj  =  HaS  +  C=N 

Durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  Ammoniak  geht  das 
Ammonsalz  der  Thiocarbaminsäure  in  Ammonthiocyanat  über 
(vergl.  §.  107): 

S 
C^NHj     +  2NHa  =  C^N  +  (NH^JaS. 

140.  Thioharnstoff  oder  Thiocarbonyldiamin, 
GSN2H1.  Während  das  cyansaure  Ammon  in  gelöstem  Zu^ 
stände  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  intra« 
moleculare  Umlagerung  seiner  Atome  zu  Harnstoff  umsetzt^ 
erfahrt  das  thiocyansaure  Ammon  diese  Umwandlung  erst  K=\ 
höherer  Temperatur: 

NHa 

C=N         =  CZIS     . 

SNH4  ^NHa 
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Um  den  Thiohamstoff  darzastellen ,  wird  trooknes  thio- 
cyansanres  Ammon  allmälig  auf  170<^  erhitzt  und  einige  Standen 
Uog  auf  dieser  Temperatur  erhalten.  Die  wieder  bis  auf  100^ 
abgekühlte  Masse  wird  darauf  im  gleichen  Gewichte  Wasser 
von  ^  gelöst,  filtrirt  und  zur  Erystallisation  kühl  gestellt. 
Von  der  noch  unverändertes  thiocyansaures  Ammon  enthalten- 
den Mutterlauge  werden  die  Krystalle  durch  Abpressen  getrennt 
und  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  sehr  wenig  heissem 
Wasser  gereinigt. 

Der  Thiohamstoff  krystallisirt  in  Prismen,  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol ,  wenig  in  Aether  und  schmilzt 

bei  im 

Aehnlich  dem  Harnstoff  bildet  auch  der  Thiohamstoff  bei 
Zosatz  Ton  Salpetersäure  zu  seiner  kalt  gehaltenen  Lösung 
ein  schwerlösliches  Nitrat: 

S 

C- — NH2 

^NHs.O.NOa 

Auch  Silber  und  Quecksilberderivate  sind  bekannt,  welche  sich 
indessen  leicht  anter  Abscheidung  von  Schwefelmetall  zersetzen. 
£tjenso  scheidet  sich  beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung 
mit  den  Oxyden  des.  Silbers  und  Quecksilbers  Schwefelmetall 
ab,  während  Dicyandiamid  in  Lösung  geht  (§.  116).  Beim  Er- 
hitzen mit  Waaser  wird  der  Thiohamstoff  wieder  rückwärts  in 
thiocyansaures  Ammon  übergeführt. 

HalogenwasserstoffVerbindungen  des  Thiohamstoffs  ent- 
■^tehen  leicht  neben  Schwefelkohlenstoff  durch  gleichzeitige 
Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  und  Wasserstoff- 
haloiden  auf  Perthiodieyansäure : 

H 

/  ^  .NHa 

^  "  . .... .  _..  ..- .  ^, 


CDS 
\ 
\ 


4-  2H  4-  HCl  =  CSg  +  C_S 

^NHsCl 


N— CHS 

\ 

H 


Die  Ethane  oder  Paraffine, 
Kohlen wasserstoflFe  der  Reihe  CnH2ii  +  2. 


141«  Die  homologe  Reihe  der  Ethane  umfasst  die  Sohlen- 
wasBerstoffverbinduDgen  mit  dem  für  jeden  Kohlenstoffkem 
möglichen  Maximum  von  Wasserstoffatomen  (§.  40).  Ihr  erstes 
Glied  ist  das  Sumpfgas  oder  Methan,  OH4,  aus  welchem  die 
höheren  Glieder  der  Reihe  durch  Substitution  der  Wasserstoff* 
atome  durch  Kohlen wasserstoffradicale  von  der  Formel  Cn Hin  4.1 
abgeleitet  werden  können: 

CH4—    H  +      CnHjn+l  =  CHa.CnH«n+l    =  C{a+1)  Hj  (n+l)4.a 

CH4— 2H  +  2CnHto+i  =  CHj(CnH2ii+i)9  =  C(an+i)Hj(to+i)+i 

CH4— 3H  +  8CnH2n+l  =  CH  (CnHto+l)8  =  C(3ii+l)Ha(to+l)+S 
CH4— 4H  +  4CnH2n+l  =  C       (CnHto+l)4  =  C(4n+l)Hs(to+l)--i 

Die  Reihe  wird  daher  auch  die  des  Sumpfgases  genannt. 

'  Die  ersten  drei  Glieder  (CH4,  G2H«  und  CgHe)  treten  jede^ 
nur  in  einer  einzigen  Modification  auf,  die  kohlenstoffreicher«! 
dagegen  zeigen  Isomerien,  deren  mögliche  Anzahl  för  jede4 
Glied  mit  dem  Kohlenstoffgehalte  wächst  und  der  Anzahl  de] 
Möglichkeiten  in  der  Kemstructur  gleich  ist,  d.h.  es  treten  ii 
dieser  JEleihe  lediglich  Kem-Isomerien  (§.  46)  auf. 

Die  Wasserstoffatome  der  Ethane  können  in  verschiedenei 
Anzahl  theils  direct  —  wie   durch  die  Halogene  — ,  theila  in 
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(lirect  durch  andere  Elementamtome  oder  Badicale  vertreten 
werden.  Dsdnrcli  entstehen  ansaerordentlich  lahlreiche  orga- 
nische Körper,  welche  sich  in  Folge  dessen  gieich^U  als 
Grubengas  -  Derivate  ansehen  lassen  und  in  ihrer  Gesammtheit 
aif  Gmppe  der  Fettkörper  beseichnet  werden.  Die  anan- 
iregriffen  bleibenden  Eohlenwasserstoffreste  von  steigender 
Werthigkeit : 

(sHte^i;  CnHsn;  CnHsa--i;CnHaii>.9;CnHto— 8;CiiHto— «n. s. w. 

werden  als  Badicale  nach  ihren  einfachsten  Oxyden,  also  den 
\)etreffenden  Sauerstoffsubstitations- Derivaten  der  Ethane,  be- 
nannt 

149L  Bei  Ersetsnng  nur  eines  einsigen  Wasserstofiatomes 
irgend  eines  Ethane  bleibt  von  diesem  ein  Best  von  der  Formel 
CnHaa+i,  welcher  in  Yerbindiing  mit  dem  snbtUtoirenden  Ele- 
mente oder  znsammengesetsten  Badicale  tritt.  Ist  lettteres 
das  Hydroxyl,  so  entstehen  Hydrate  dieser  Beste,  welche  als 
«"insänrige  Alkohole  beseichnet  werden.  Die  Beste  selbst 
heissen  Alkoholradicale  oder  Alkyle. 

148.  Tritt  in  einem  Ethan  Substitution  von  swei  Wasser- 
^tofiatomen  ein,  so  kann  dieselbe  entweder  an  zwei  verschie- 
«ienen  Kohlenstoflfatomen  —  an  jedem  je  ein  Wasserstoffatom 
treffend  —  oder  an  einem  einsigen  primär  oder  secondär 
l^bandenen  Kohlenstoffatome  des  Kernes  stattfinden.  Dadurch 
erhalten  die  intact  bleibenden  Kohlenwasserstoffreste  von  der 
Formel  CnHtn  wesentlich  verschiedene  Eigenschaften. 

Im  ersteren  Falle  entstehen,  wenn  Hydroxyl  das  substi- 
tuirende  Badical  ist,  die  sogenannten  zweisäurigen  Alkohole 
oder  Glycole,  z.  B.: 

OH  OH  H 


Cf-H 


\ 


^H 

4 

OH 


H 

X)H 
H 

OH 
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Findet  die  Enetsung  zweier  WasBerstofiatome  dagegen  an 
einem  einzigen  Eohlenstoffatome  statt,  bo  bilden  sich,  wenn 
dasselbe 

a.  ein  endständiges  ist,  dieVerbindungender  Aldebyd- 
radicale,  so  genannt  von  ihren  Oxyden,  den  Aldehyden,  z.  B.: 

CnH2n-hl 

IT 

/         oder  C(n+i)H2(n+i)0  oder  Cn'H2n'0,  wenn  n+i  =  n*. 

<o  . 

b.  Gehört  die  Sabstitntionsstelle  dagegen  einem  secundär 
gebundenen  mittelstandigen  Kohlenstoffatome  an,  so  werden  die 
Reste  Ca  Hsn  Eetonradicale  genannt,  da  die  Oxyde  derselben 
als  Ketone  bezeichnet  werden;  z.  B.: 

Cn  Hsn+i 

Cz:0        =  C(sn+i)H9<te+i)0  oder  Gn'Hsn'O,  wenn  2n+i  ^  n*. 


Cn  H2n+1 

144.  Treten  f&r  drei  Wasserstoffatome  des  Ethana  andere 
Elemente  ein,  bo  häufen  sich  die  Complicationen  in  starker 
Zunahme.  An  einem  mindestens  drei  Kohlenstoffatome  ent- 
haltenden Kerne  kann  zunächst  je  ein  Wasserstoffatom  je  eines 
Kohlenstoffatomes  ersetzt  werden.  Die  Reste  CnH^^i  sind 
dann  die  Radicale  der  dreiwerthigen  Alkohole  oder  Gly- 
cerine,  mit  welchem  Namen  wiederum  die  Hydrate  belegt 
werden,  z.  B.: 

OH 

C^H 

H 

,0H        • 
Glycerin  =  0/  ==  CsHßCOH),. 


/ 

C^H 
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Findet  der  £nat2  dreier  Wassentoffaiome  an  zwei  yer- 
schiedene^  Kohlenstoffatomen  ttati,  d.  k.  an  dem  einen  nur 
eine  einfache,  an  einem  zweiten  eine  doppelte  Substitation,  bo 
mäazen  Oxyde  entstehen,  welche  den  Charakter  von  Alkoholen 
mit  dem  der  Aldehyde  oder  Ketone  verbinden,  z.  B.: 


und 


OH 

^H 
H 


H 


und      CZIO 


%0 


—  QiHftJQ 


H 


Aldehydalkohole 


(5^ 

OH 
Ketonalkohol 


An  einem  einzigen  KoUenstoffatome  kann  eine  dreifache 
Salxtitation  nnr  dann  erfolgen;  wenn  dasselbe  ein  endständigei 
irt.  Die  einfachsten  Oxyde  der  Beste  haben  dann  den  Charak- 
ter Ton  Sänren,  z.  B.: 


CH, 
H, 


=0 

\ 

OH 


146.  Je  mehr  Wazeerstoffatome  eines  Ethans  ersetzt  werden, 
desto  mannigfaltiger  müssen  die  abgeleiteten  Producte  werden. 
r>a  iadessen  mit  Ausnahme  des  Orubengases  sämmtliche  Körper 
der  Reihe  niemals  Kohlenstoffatome  enthalten,  welche  mehr 
als  drei  Wasserstoffatome  binden,  so  liefern  die  über  eine  drei- 
fache Substitution  hinausgehenden  Ersetzungen  fast  nur  Com- 
binationen  der  einfacheren  Kategorien  und  man  erhält  jedesmal: 

1.  bei  Ersatz  nur  je  eines  Wasserstoffatomes  an  einem 
KoUenstoffatome  durch  OH  einen  Alkohol,  oder  Alkohol- 
derivate,  wenn  andere  Elemente,  resp.  zusammengesetzte  Ra- 
dicale  eintreten.    Die  AnyAhl  der .  in  einem  Ethane  auf  diese 
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Weise  stattfindenden  Substitutionen  drückt  die  Wertldgkeit 
des  Alkoholradicales  oder  die  „Sänrigkeit'*  des  Alkoholes 
ans.  Es  versteht  sich  danach  von  selbst,  dam  ein  x-afturi^er 
Alkohol  mindestens  x-Eohlenstoffatome  in  seinem  Kerne  ent- 
halten  mnss. 

2.  Bei  gleichzeitigem  Ersats  zweier  an  ein  und  dasselbe 
Kohlenstoffatom  gebundenen  Wasserstoffatome  entstehen . 

a.  wenn  der  Vorgang  an  einem  endstandigen  Kohlen* 
Stoffatome  stattfindet:  Aldehyde  oder  Aldehydderivate, 

b.  wenn  er  die  an  ein  mittelstandiges  KohlenstoSatom 
gebundenen  Wasserstoffatome  betrifft:  Ketone  oder 
Ketonderivate. 

8.  Organische  S Auren,  im  engeren  Sinne,  oder  ihre  De- 
rivate bilden  sich,  wenn  die  drei  von  einem  endat&ndi^en 
Kohlenstoffatome  gebundenen  Wasserstoffatome  gleichzeitig 
substituirt  werden. 

Wie  man  Ketonalkohole  und  Aldehydalkohole  kennt,    »o 

CHs.OH 
giebt  es  auch  Alkoholsäuren ,  z.  B.    1  ,  Aldehydeaaren 

CO. OH 
YL  CHg 

C_0    ,  und  Ketonsäuren,  CO        ,  und  mannigfache    andere 

CO. OH  CO. OH 

derartige  Complicationen ,  welche,  wie  einige  weitere  bis  jetn 
weniger  bekannte  Kategorien  von  Umwandlungsproducten,  resp. 
Substitutionsderivaten  der  Ethane,  erst  bei  den  betrefienden 
Specialfallen  zur  Erwähnung  kommen  werden. 

146.  Die  Reihe  der  Ethane  umfasst  Glieder  mit  Kernen 
von  einem  bis  auf  mindestens  30  Atome  Kohlenstoff  hinauf  and 
deren  Isomere.  Die  kohlenstoffärmsten  unter  ihnen  sind  Gase, 
das  Grubengas  sogar  als  solches  permanent.  Bei  steigendem 
Kohlenstoffgehalte  folgen  Flüssigkeiten  und  feste  Körper,  d«^en 
Siedepunkte  und  Schmelzpunkte  sich  in  der  Regel  mit  dem 
Moleculargewichte  erhöhen.  Sie  sind  in  Wasser  ganz  oder  f^s^t 
ganz  unlöslich,  verbrennen  beim  Erhitzen  in  einer  Sauerstoff  exit> 

haltenden  Atmosphäre  leicht,  und  werden  durch  die  Halog-ene 

namentlich  Chlor  —  bei  Mitwirkung  von  Licht  oder   Wärme 
in  Substitutionsproducte  verwandelt;  z.  B. : 
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CaHte+s  4-      Clt  =     HCl  +  CnHte+lCl 

CnHte+s  +  2G1,  =  2HC1  4-  OiHinClt 

CnHsD+i  +  8G],  =  8  Ha  -f  CbHsh-iCIs  u.  8.  w. 

Hinche  Etluuie  werden  auch  durch  starke  Salpetersäure  an- 
gegriffen, indem  Wasser  austritt  und  ein  Produot  sich  bildet, 
welches  für  Wasserstoff  das  Salpetersänreradical  KO^  (Nitryl) 
enthält.    Solche  Körper  werden  Nitroetha^ie  genannt. 

0en  meisten  Beagentien    gegenüber    verhalten    sich    die 
Ethane  sehr  indifferent. 


Vorkommen  und  Bildung  der  Ethiuie. 

147«  Yiele  Kohlenwasserstoffe  der  Grubengasreihe  finden 
sich  in  der  Natur  fertig  gebildet  Yor.  Sie  verdanken  alsdann 
ihre  Entstehung  meistens  der  Zersetzung  von  Bestandtheilen 
abgestorbener  faulender  oder  verwesender  Organismen.  Sie 
sind  daher  sehr  häufige  Begleiter  der  natürlichen  Kohlen.  Die 
flüssigen  und  festen  unter  ihnen  machen  den  Uauptbestandtheil 
des  Mineralöles  oder  Petroleums  aus,  aus  welchem  sehr  zahl- 
reiche Glieder  der  Reihe  durch  fractionirte  DestiUation  haben 
al^eschieden  werden  können. 

Wie  bei  der  Fäulniss  und  Verwesung  treten  die  Ethane 
auch  bei  der  trocknen  DestiUation  vieler  organischer  Körper 
auf,  meist  jedoch  nur  —  mit  Ausnahme  vielleicht  der  gasförmi- 
gen—  in  nntergeordneten  Mengen  und  wechselnden  Mischungs- 
verhältnissen. Letztere  sind  von  der  angewendeten  Temperatur 
und  dem  Verlaufe  der  Erhitzung  abhängig  und  konnten  bisher 
noch  nic^t  mit  auch  nur  annähernder  Zuverlässigkeit  geregelt 
werden.  Dagegen  ist  eine  Reihe  von  synthetischen  Darstel- 
langvmethoden  bekannt,  welche  bei  genügender  Durchsichtigkeit 
der  Vorgänge  und  glattem  Verlaufe  besonders  geeignet  zur 
Darstellung  einzelner  Glieder  der  Reihe  in  reinem  Zustande 
sind. 

14S.  Synthetische  Methoden  zur  Darstellung  der 
Ethane.  Aus  den  Elementen  direct,  d.  h.  durch  Verbindung 
von  freiem  Kohlenstoff  mit  Wasserstoffgas  ist  noch  kein  Ethan 
dargestellt  worden,  dagegen  läset  sich  wenigstens  das  Gruben- 
gas   durch   Vermittelung    sehr   einfacher    mineralischer    Ver- 

11* 
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bmdmigen  in  später  sa  erwähnender  Weise  erhalten.  Die 
c^^rigen  Yer&hmngsweiien  rar  knnttlicben  Bildung  einzelner 
Ethane  gehen  von  schon  existiienden  organisehen  Verbindungen 
aus  und  zerfallen  wesentlich  in  zwei  Hauptgruppen,  je  nachdem 
die  Umwandlungen  nur  an  schon  vorhandenen  Kohlenstoff- 
kernen  —  ohne  Tergrösserung  dieser  selbst  —  erfolgen,  oder 
bei  der  Bildung  die  Kerne  synthetisch  durch  Verbindung  ein- 
^M^erer  Carbonidreste  erst  gebildet  werden.  Die  letzteren 
sind  also  Kemsynthesen.  Von  beiden  Bildungsgrnppen  dürften 
die  folgenden  Methoden  die  wichtigsten  sein. 

149.  Methoden  ohne  Vergrösserung  des  Kernes. 
Dieselben  laufen  ausnahmslos  darauf  hinaus ,  an  den  vorhan- 
denen  Kohlenstoffkem  einer  als  Ausgangsmaterial  gewählteo 
Verbindung  Wasserstoffatome  in  Maximalanzahl  anzulagern. 

In  eminentem  Grade  eignen  sich  far  solche  Darstellungen 
die  Zinkrerbindungen  der  einwerthigen  Alkoholradicale.  Die- 
selben setzen  sich  mit  Wasser  nach  der  Gleichung: 

<C«Hto+i  OH 

+  2HaO  =  Zn/         +  2CnHto+» 

CBH2n+l  OH 

mit  solcher  Heftigkeit  um,  dass  die  Ingredienzien  mit  grosfier 
Vorsicht,  am  besten  mit  indifferenten  Flüssigkeiten  verdünnt, 
vermischt  werden  müssen,  wenn  nicht  Explosionen  eintreten 
sollen. 

Auch  andere  Metallverbindungen  der  Alkoholradicale,  wie 
die  des  Quecksilbers,  lassen  sich  zur  Darstellung  der  Ethane 
verwenden,  jedoch  werden  gerade  die  letzteren  durch  Wasser 
gar  nicht  verändert,  sondern  müssen  durch  Halogenwasserstoff- 
säuren zersetzt  werden;  z.  B.: 

<CnH2n+l  CnHjn+l 

+  HCl  =  Hg/  +  CnHan+s. 

CnHto+i  XI 

In  den  Halogen  Verbindungen  der  ein-  und  mehrwerthigen 
Alkoholradicale  lassen  sich  die  Halogenatome  auf  verschiedenen 
Wegen  durch  Wasserstoff  substituiren ,  so  z.  B.  bei  der  Ein- 
wirkung von  Zink  und  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Alkohol 
als  Lösungsmittel: 

CnHin+ia  +  Zn  +  HCl  =  ZnCla  +  CnHm+j. 
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Am  leichtesten  erleiden  solche  Sabstitationen  die  Jodyer- 
bindnogen  der  Alkoholradicale.  Dieselben  werden  schon  beim 
Erhitzen  mit  Zink  und  Wasser  auf  etwa  200^: 

2CaH2»4.iJ  +  Znj  -f  2HjO  =  Zn(OH),-f-ZnJa4-2CnH2n+2, 

ja  schon  durch  blosses  Erhitzen  mit  ranchender  Jodwasserstoff- 
siore  anf  etwa  200^'  bis  900^  zersetzt : 

CaHan+lJ  4-      HJ  =  CnHsn+t  -f      Jg 

CnHanJa     +  2HJ  =  CnHan+j  +  2  J,, 

An^tt  erst  die  JodTerbindungen  der  Alkoholradicale  aus  den 
Alkoholen  darzustellen,  lassen  sich  die  letzteren  auch  direct 
mit  Jodwasserstoff  umsetzen : 

CnBsn+i.OH  4-  2HJ  =  CnHan+s  +  HaO  -f-  J,. 

Ceberhaupt  scheinen  alle  organischen  Oxyde  bei  Einwirkung 
iraaz  gesättig^r  Jodwasserstofflösung  unter  Mitwirkung  hoher 
Temperaturen  in  die  Ethane  übergeführt  zu  werden;  z.  B. : 

CjH^O    -h  4HJ  =  CaH«  +     EjO  +  2Ja 

CaH^Og  +  6HJ  =  CaH«  +  2HjO  -f-  SJ^. 

Nach  den  meisten  der  vorstehenden  Methoden  bilden  sich 
die  Ethane  als  die  Wasserstoffverbindungen  der  Alkoholradicale, 
tind  werden  deshalb  häufig  als  solche  benannt. 

Auch  die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  (§.  42)  werden 
•inrch  Jodwasserstoff  in  gleicher  Weise  in  Folge  directer  An- 
lagenmg  von  Wasserstoffatomen  unter  Jodabscheidung  ver- 
wandelt; z.  B.: 

II  +      2HJ      =1  +      Ja. 

Unter  theil weiser  Kohlenstoffabspaltung  in  Form  von  koh- 
tf-Dsanrem  Salze  bilden  sich  Ethane  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion der  Salze  organischer  Säuren  mit  Alkalien: 

CnHjn+i.CO.OK  +     HOK  =     KaCOj  +  CnH2n+2 

CBHiB(CO.OK)a     +  2  HOK  =  2KaC0,  +  CnH2n+2 

n.  8.  w. 

150.  Die  Methoden  mit  gleichzeitiger  Synthese 
dei  Kohlenstoffkernes  stimmen  darin  unter  einander  über- 
cm,  daes  aus  den  als  Ingredienzien  angewendeten  organischen 
Verbindungen  die  in  ihnen  mit  Kohlen wasserstoffresten  ver- 
l>Qndenen  Elemente  durch  starke  Affinitätswirkungen  entfernt 
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werden,  so  dass  in  Folge  dessen  nascirende  EohlenstoH^alenseB 
mehrerer  Eohlenwasserstofireste  sich  mit  einander  yereinig^en. 
Es  kann  dies  in  Vorgängen  geschehen,  welche  als  einfiacbe 
ÜmsetBungen,  sogenannte  Zersetsmigen  durch  doppelte  Wahl- 
▼erwandtschaft,  erscheinen,  wie  z.  B.  bei  der  £in¥nrkaii^  Tom. 
Jodverbindangen  der  Alkoholradioale  auf  Zinkrerbmdvifcf^n 
derselben: 

/^^«"+*  CnHfn+l 

Zn^  +  2CnH2n+iJ  =  ZnJj  +  2  1 

^CnHan+l  CnHto+1 

=:  3G2nH4ii+9  oder  2GmHsm+s,  wenn  m  =.m, 

oder  bei  Anwendung  der  S^inkrerbindung  des   einen  Alkyles 
mit  dem  Jodür  eines  andern: 

CnHan+l  CnHto-ht 


Zn<^  +  2Gn'Hsn'+iJ  Ä  ZnJ,  4-  2 


=  2  G]i+n'H2n+9n'+2  =  2CmHsm+2,  wenn  n+n'  =  m. 

Ein  ähnlicher  Erfolg   wird   erreicht,    wenn  Jodüre    oder 

Bromüre  der  Alkoholradicale,  in  einer  indifferenten  Flüssigkeit 

wie  Aether  etc.  —  gelöst,  mit  Natrium  oder  Kalium  behandelt 
werden : 

CnHsn-f-i 

2CnH2ii+iJ  +  Naa  =  2NaJ  +    1  oder  CmHt«+«, 

CnH2n-|-l 

wenn  2n  =  m« 

Nach  den  beiden  letzteren  Methoden  gewonnen,  erscheinea 
die  Ethane  als  die  Verbindungen  zweier  gleichartiger  oder 
verschiedener  Alkoholradicale,  als  Bialkyle. 

Eine  ebenfalls  hierher  gehörende  Methode  bietet  die  Zer- 
setzung von  wässerigen  Lösungen  der  Salze  organischer  Sauren 
durch  den  galvanischen  Strom,  wobei  sich  an  der  poaitivexi 
Electrode  Kohlensäure  und  das  Ethan,  an  der  negativen  a1>er 
Wasserstoffgas  entvrickelt  und  kohlensaures  Salz  in  der  Flüaai^- 
keit  gelöst  bleibt:' 

2CnH2n+i.CO.OK  +  H,0  =  KaCO,-f-COa+  I  +  H«. 

UnH2n+l 
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H 
Methan,    CH4  oder  C 

(HefthylwMMntoff,  Carbontetrahjdror). 

IBl*  Das  Methan  bildet  sich  auanahmslos  bei  der  frei- 
wilhgeD  ZerBetzong  organischer  Körper  bei  abgehaltener  LuÜ, 
d.  L  wahrend  ihrer  Fänhiiss,  und  findet  sich  daher  im  Schlamme 
sompfiger  Gewässer  (Sampfgas)in  grossen  Mengen,  sehr  oft  in 
Kohlenfiötcen  (Grubengas).  An  einigen  Orten  der  Erde 
strömt  es  in  reichlichen  Mengen  aas  dem  Boden,  z.  B.  bei  Baka 
am  ka^iichen  Meere,  wo  es  seit  den  ältesten  Zeiten  fortbrennt 
ilieilige  Fener  von  Baku).  Gleichzeitig  mit  anderen  Kohlen- 
waaBerstofiTsti  entsteht  es  bei  der  trocknen  Destillation  der 
meisten  organischen  Yerbindungen  und  findet  sich  daher  in 
STOfisen  Mengen  im  Leuchtgase. 

Zur  Darstellung  vollkommen  reinen  Methans  wird  Zink- 
methyl durch  Wasser  zersetzt: 

Zd(CH^  4-  2H,0  =  Zn(0H)2  -f  SCHsH  oder  2CH4. 

Methylwasserstoff 
Xshezn  frei  von  Beimengungen  erhält  man  es  auch  beim  £r- 
bitien  eines  innigen  Gemenges  von  essigsaurem  Natrium  mit 
seinem  doppelten  Gewichte  Natronkalk: 

CHg  ONa 

Cno     -f  I      =  CH4  +  crro 

\  ÖNa  \ 

ONa  ONa 

Aus  den  Elementen  lässt  es  sich  indirect  auf  zwei  Wegen 
(rewinnen,  und  zwar  durch  üeberleiten  eines  Gemenges  von 
Schwe&lwasseratoiFgas  und  Schwefelkohlenstoffdampf  über  glfl- 
Hendes  Kupfer,  welches  beiden  Verbindungen  den  Schwefel 
entzieht : 

CSj  +  2H,S  +  8Cu  ==  4CujS  +  CH4, 

sowie  auch  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Carbon- 
t€trachlornr  bei  Gegenwart  von  Wasser: 

CCI4  +  4Naj  +  4HaO  =  4NaCl  +  4NaOH  +  CH^. 


168  Ethane  CnHsn+s- 

Das  Methan  ist  ein  farbloses,  geruchloses,  permanenteB  Gas 
▼on  0,6598  Dichte.  Von  Wasser  wird  es  etwas  absorbirt  Es 
verbrennt  leicht  mit  schwach  leuchtender  Flamme: 

CH4  -I-  2  0a  =  COj  +  2H2O. , 
Mit  der  entsprechenden  Menge  Sauerstoffgas  (seinem  doppelten 
Volum)  oder  atmosphärischer  Luft  gemischt,  explodirt  es  beim 
Entzünden  mit  grosser  Heftigkeit  (schlagende  Wetter  in  Stein- 
kohlengruben). Obgleich  es  die  Athmung  nicht  unterhalten 
kann,  fehlen  ihm  doch  eigentlich  giftige  Eigenschaften.  Unter 
dem  Einfluss  hoher  Temperaturen  —  z.  B.  beim  HindnrchleiteB 
durch  weissglühende  Rohren  oder  bei  läng^erem  Hindurch- 
schlagen  elektrischer  Funken  durch  eine  mit  Quecksilber  ab- 
gesperrte Metbanmenge  —  zersetzt  es  sich  unter  Volumver- 
grösserung  theilweise  in  Wasserstoffgas  und  sich  abscheidende 
K<Me: 

CH4  =  C  +  2H2. 

In  trocknem  Zustande  mit  Chlor  gemischt,  wird  es  durch 
letzteres  im  Dunkeln  nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  jedoch 
oder  im  Lichte  findet  eine  je  nach  der  vorhandenen  Chlor- 
menge verschieden  weit  gehende  Umsetzung  statt. 

Ein  Gemenge  von  1  Vol.  Grubengas  mit  2  Vol.  Chlor  ex- 
plodirt unter  Kohlenstoffabscheidung  und  Bildung  von  Chlor- 
wasserstoffgas schon  beim  Auffallen  directen  Sonnenlichtes  mit 
grosser  Gewalt: 

CH4  +  2Cla  ==4HC1  +  C; 

mischt  man  dagegen  die  beiden  Gase  nach  gleichen  Volum- 
Verhältnissen,  so  findet  im  zerstreuten  Tageslichte  Substitution 
von  einem  Wasserstoftatome  durch  ein  Chloratom  statt  and  e^ 
entsteht  einfach  gechlortes  Methan  oder  Methylchlorür: 

CH4  4-  CI2  =  HCl  +  CHgCl. 
Grössere  Chlormengen  lassen  bei  gemässigter  Einwirkung,   am 
besten  und  gefahrlos  in  einem  mit  Kohlensäuregas  verdünntes 
Gemische,  weitergehende  Chlorsubstitutionsproducte  entetehen: 

CH4  -f  2Cla  =  2 HCl  +  CHaClj   (Methylendichlorür  oder 

zweifach  gechlortes  Methai^ 

CH4  +  3Cla  =  3HCI  -f  CHGa     (Chloroform  oder  dreifach; 

gechlortes  Methan)        | 
und  zuletzt  1 

CH4  +  4Cla  =  4HC1  +  CCI4   (Carbon Chlorid  oder  vierfach' 

gechlortes  Methan,  Perchlormethank 
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Bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  es  selbst  im  Dunkeln 
durch  Gilor  allmälig  yollkommen  in  Chlorwasserstoff  und 
Kohleniiaregafli  sersetzt: 

CH^  +  2H2O  +  4Clj  =  8HC1  +  COj. 


Das  Aethan,   C2H^. 


CHav 
AethylwasserstofT,  C2H5.H.     Dimethyl,    |       ) 

J 


CH 


152.  Das  Aethan  entsteht  als  Aethyl Wasserstoff  aus  Zink- 
äthyl und  Wasser: 

ZnCCgHj),  4-  2HjO  =  Zn(OH)j  +  2CaHe, 

b«im  Erhitzen  von  Jodathyl  mit  Zink  und  Wasser  auf  160^ : 

2C,H5J  +  2Zn  +  H2O  =  ZnJa  +  ZnO  +  2C2He, 

and  bei  Einwirkung  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  Jod- 
äthyl anter  dem  Einflüsse  hoher  Temperatur: 

CjiH^J  -f-  HJ  =  Jg  -j-  CjHg. 

Aas  den  wasserstoffarmeren  Dicarbonidwasserstoffen ,  wie  aus 
AethylenCC^HJ  und  AcetylenCC^Hs)  wird  es  durch  das  gleiche 
B^genz  bei  250®  erhalten: 

Cjü^  -y-  2  H  J  =  CjH^  -|—     J2 
CgHj  +  4HJ  =r  CgH«  4-  2  Jj. 

AL«  Dimethyl  dagegen  bildet  es  sich  beim  Erhitzen  von  Jod- 
methyl mit  Zink  oder  staubförmigem  Silber  in  verschlossenen 
Bohren  auf  150*^: 

2CH3J  +  Ag2  =  AgjJj  +  CjHe, 
uBd    bei     gleicher    Temperatur    aus    ilinkmethyl    und    Jod- 
methyl : 

Zn(CH8)2  +  2CH8J  =  ZnJg  +  2C2H6. 
Beim  Oeffnen  der  erkalteten  Röhren  entweicht  es  mit  grosser 
Heftigkeit 

Bei  der  Elektrolyse  von  essigsaurem  Kalium  in  concen- 
tn'rter  wässeriger  Losung  entwickelt  es  sich  neben  Kohlen- 
säureanhydrid am  positiven  Pole: 
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G^  GH. 

CO         +  CO        +  H,0  =   I       +  GO,  +  GO(OK),+H^ 

OK  OK 

£b  findet  sich  wahnoheizüich  ziemlich  regelmässig  im  Leucht- 
gase und  tritt  auch  im  rohen  amerikanischen  Petroleum ,  von 
den  flüssigen  Kohlenwasserstoffen  absorbirt,  auf. 

Das  Aethan  ist  ein  farbloses  und  geruchloses  (^as,  welches 
bisher  noch  nicht  in  flussigem  Zustande  erhalten  wurde.  Seine 
Dichte  betragt  1,086.  Von  Wasser  wird  es  fast  gar  nicht  ab» 
sorbirt,  Weingeist  dagegen  nimmt  etwas  mehr  als  sein  gleiches 
Volum  auf. 

Durch  die  Einwirkung  des  zerstreuten  Tageslichtes  auf  ein 
Gemenge  gleicher  Volume  Aethan  und  Ghlorgas  entstellt  als 
erstes  Ghlorsubstitutionsproduct  das  Monochloräthan  oder 
Aethylchlorür : 

CgH«  +  da  =  HCl  +  CaHj.Cl, 

aus  welchem  sich  alle  übrigen  Aethylyerbindungen  darstellen 
lassen.  Gleichzeitig  bilden  sich,  namentlich  wenn  das  Chlor  im 
Üeberschusse  vorhanden  ist,  auch  chlorreichere  Substitutions- 
producte. 


Das  Propan,   CsHg. 

f         /  ^^\ 

l  Propylwassentoff,  CsHfH,  od«r  Methyl-Aethyl,    |         J 

^  CH3/ 

CH3 

Structur formel :    C  EE^ 

CHg 

158«  Es  finäet  sich  im  rohen  Petroleum  und  lässt  sich 
in  ähnlicher  Weise  wie  Aethan  aus  den  Verbindungen  des 
Propyls  (QbH^)  erhalten,  am  leichtesten  bei  Einwirkung  von 
Zink  und  Salzsäure  auf  beide  Propy^jodüre : 
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9CH,    +2Zn  +  2Has  ZnJ,  +  ZnClt  +  2  CHg 


Propyljodör 

CH,  GHg 

und  2 CHJ  +  2Zii  +  2HG1  =  ZnJ,  +  ZnCl,  +  2  GH, 

laopropy^odür 

Ohne  Zweifel  wird  rioh  die  Verbindang  auch  beim  Erhitceii 
diies  Gemenge«  ron  Zinkmethyl  mit  Aethyljodür  oder  von 
Zinkithyl  mit  Methyljodör  darstellen  lassen: 

Zn<^  +  2  GHg  =  Zn  J«  +  2  GH, 

^^»         \  (Sh, 

oder 

KGHji.CHg  no 

+  21*  =  ZnJj  +  2CHa.GHj.GHa. 
GHji .  G^i 

Das  Propan  ist  ein  fitrbloses  Gras,  welches  sich  unterhalb  —  20* 
▼erflnssigen  lässt,  und  ron  welchem  6  Yol.  durch  1  Vol.  Wein- 
geist absorbirt  werden. 

Durch  die  £in¥rirkung  von  Ghlorgas  im  zerstreuten  Tages- 
li^rte  entstehen  als  erste  Substitutionsproducte  die  isomeren 
Vexbindungen : 

GHg  GHg 

i  '     l 

Propylchlorür  CH^     und  Isopropylchlorür  GHCl 

CHjCl  ÖH, 
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Die  Butane  oder  Tetrane,  C4Hio* 

164«    Da  vier  Eohlenstoffatome  sich  in  zweierlei  Weise  zu 
einem  Tetracarbonidkerne  vereinigen  können: 

C 

i  l 

I   und  C— C 


i 


C 


80  müssen  zwei  verschiedene  Butane  existiren-  und  es  sind  die- 
selben  auch  wirklich  dargestellt  worden. 

Das  normale  Butan,  Butyl Wasserstoff,  Diäthyl  oder  Pro- 
pylmethyl,  CH3.CH2.CH2.GH8,  findet  sich  im  rohen Petroleam 
und  entsteht  als  Diäthyl  bei  der  Einwirkung  von  Zink 
oder  Natrium  auf  Aethyljodür ,  sowie  durch  Zersetzung  des 
Zinkäthyls  durch  letzteres  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf 
mindestens  150^: 

<Cu3.GHg        GH3.GXI2.W 
-f  =  ZnJa  +  2  GHs.CHa.CH^CHf 

GHg.GHg       GH3.GH2.J 

Als  Nebenproducte  entstehen  bei  diesen  Zersetzungen  st^te 
noch  Aethylen  und  Aethan,  indem  die  eine  Aethylgruppe  unter 
Doppelbindung  ihrer  Eohlenstoffatome  ein  Wasserstoffatom  an 
eine  zweite  abgiebt: 

CHg  GUg  GElj  GHg 


GH2  CHj{  GHq  G 

\         \ 


Beim  Oeflhen  des  erkalteten  Rohres,  welches  das  Butan 
durch  Druck  verflüssigt  enthält,  entweicht  zunächst  mit  Hef- 
tigkeit ein  Gemenge  von  beiden  Gasen;  später  erst  verdampft 
das  Butan  und  kann  durch  Einleiten  in  mit  Eis  und  Kochsalz 
abgekühlte  Gefasse  condensirt  werden. 

Das  Butan  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  farbloses? 
ätherisch  riechendes  Gas  von  2,046  Dichte.  Bei  -\-  S^  wird  es 
unter  einem  Drucke  von  2y2  Atmosphären  flüssig.    Sein 'Siede- 
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ponkt  liegt  bei  -f~  1*  ^^^  Wasser  wird  es  fast  nieht,  ziemlich 
reichlich  aber  von  Alkohol  aufgenommen.  Letzterer  abeorbirt 
bei  14^  sein  ISfaches  Volam. 

Das   mit    dem   vorigen  isomere  Isobntan   (Pseudobntyl- 
Wasserstoff  oder  Trimethylmethan): 

CH3    CHj 

Yn 

wird  ms  dem  Jodür  des  tertiären  Bntylalkohols  durch  Ein- 
wirknag  Ton  Zink  und  Wasser  erhalten : 

CH,    CH3  CHg    CH, 

2      C-J      +  Zn  +  2HgO  =  Zn(OH),  +  2       CH 

CHj  CHg 

Ei  ist  ein  farbloses ,  erst  bei  —  17®  sich  zur  Flüssigkeit  ver- 
dichtendes Gas. 


Die  Pentane,  G5H12. 

166.    Entsprechend  den  drei  Formen  des  Pentacarbonid- 
kemes  müssen  auch  drei  Pentane  existiren,  nämlich: 

CH,  CH, 

CH,  l/^^'  ^^' 

CHj  |\g  und         CHs— C— CHj 

CHg  CH,  CH, 


i 


I 

H,  CH, 


üoraialn  Pnxtan  Iiopeutan  Tatnunetbylmethmn 

Kotmaler  AmylwMMntoff     iKMunylwMserstoff 

Aethyl-Propyl  Isoinropyl-Aethyl 

Otter  Uethyl-Botyl  Itobntyl-Methyl 

fHe  beiden  ersteren  kommen  im  amerikanischen  Petroleum  vor 
ond  können  daraus  durch  fractionirte  Destillation  dargestellt 
werden. 
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Dbb  normale  Pentan  ist  auch  in  den  leichten  Theerölen 
Ton  der  trocknen  Destillation  der  Cannel- Kohlen  anfgefunden 
worden.  Es  ist  eine  leicht  bewegliche ,  fiurbloee  Flässigkeit, 
welche  bei  87<>  bis  89<»  siedet 

Der  Siedepunkt  des  ganz  ähnlichen  Isopentans  liegt 
bei  80®.  Dasselbe  wurde  künstlich  darg^tellt  durch  Zersetzung 
des  G^hrungsamyljodürs  mit  Zink  und  Wasser.  Mit  letzteren 
mischt  es  sich  nicht,  in  jedem  Verhältnisse  aber  mit  Weingeist 
Bei  —  24<^  erstarrt  es  noch  nicht.  Seine  Flüssigkeitsdicht« 
wurde  zu  0,626  gefunden. 

Das  Tetramethylmethan  entsteht  bei  der  ümsetzunc; 
des  tertiären  Butyljodnrs  mit  Zinkmethyl: 

CHs  CH, 


I 
2  CH«— C— J  +  Zn(CHs)a  =  ZnJ,  +  2CHj 


i 


g— 0*— C  Hg« 

I 


'H3  CHj 

als  ÜBirblose,  leicht  bewegliche,  bei  4*  ^i^^  siedende  Flüssigkeit^ 
welche  bei  —  20®  krystallinisch  erstarrt 


Die  Hexane,  QsHi«. 


156.    Der  Hexanformel  müssen  fünf  verschiedene  Körper 
entsprechen : 

2.  3. 

CHs 
CH, 


1. 
CHg 


CHa 
CHa 

CHg 


I 


Ha 


CH3 

Normales  Hexan 

Dipropyl 

Butvl-Aethyl 

Methyl-Amyl 


CH« 


I 
CHa 

CHs 

a-Isohexan 

Propyl-Isopropyl 

Aethy  1  -Isobuty  1 

Methyl-Isoamyl 

«-Methylbutan 


CH, 


i 
i 

I 


< 


CH, 


H 


CH, 

/S-Isohexao 

/9-Methylbutau 

Diäthyl-Methyl. 

methan 
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5. 
CH, 

CHg-C-CH, 

GH, 


ÖH. 


Trimethyl- 
Aethyl-Methan 
Pseudobutyl-  ' 
äthyl 


1.  Dm  normale  Hexan  wurde  durch  Einwirkang  von 
Zink  und  Wasser  oder  Zink  und  Salssaure  auf  das  secundare 
nonnale  Hexyljodür,  CH,.CH9.CH2.CH,.CHJ.CHa,  welches 
bei  Behandlung'  yon  Mannit  mit  Jodwasserstoff  entsteht,  als 
&rUo8e,  bei  69^  bis  7(fi  siedende  Flüssigkeit  Ton  0,668  specif.  Gew. 
bei  17®  erhalten.  Es  bildet  sich  auch  bei  Zersetzung  einer 
itherischen  Lösung  von  normalem  Propylijodür  mit  Natrium: 
2CHj.CH,.CHjJ  +  Na,  =2NaJ  +  CH,.CH,.CHa.CH,.CH,.CH8 
ond  kommt  im  Petroleum  und  leichten  Steinkohlentheeröl  vor. 

2.  Das  a-Isohexan  ist  als  Aethyl-Isobutyl  bei  £in¥rirkung 
ron  Natrium  auf  die  ätherische  Lösung  eines  Gemisches  von 
Aethyljodür  und  Isobutylljodür  erhalten  worden: 

CHg.CHaJ  +  J.CHji.ChI^^s  ^  Na, 

=  2NaJ  +  CHg.CHa.CHa.CH/^ 

XHs 
Es  siedet  bei  62«  und  hat  bei  0^  das  specifische  Gewicht  0,7011. 

3.  Das  ^"Isohexan  ist  noch  nicht  dargestellt  worden. 

4.  Diisopropyl  wurde  beiEntjodung  von  Isopropyljodür 
dnreh  Natrium  in  ätherischer  Lösung: 

CH.  CH.  CHs 

2        N:H  J  +  Na,  =  2  Na  J  +  \CH— Ch/ 

als  isrblose  Flüssigkeit  Ton  58^  Siedepunkt  und  dem  specifischen 
<»evichte  06769  bei  10®  gewonnen. 
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5.    Das  Trimethyl-Aethyl-Methan    lässt    sich   durch 
Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  tertiäres  Butyljodür  erhalten: 

CH3  CH« 

2CHj— C-^  4-  Zn(CHa.CH8)2  =  ZnJa  +  2CH.— C— CH,.CH,. 

.1  I 

Es  siedet  bei  430  bis  4S^. 


Die  höheren  Homologen. 

157.  Mit  jedem  Kohlenstoffzuwachse  in  den  Kernen  stei- 
gert sich  die  Anzahl  der  Isomeren  für  jedes  Glied  der  Reihe. 
Nur  wenige  von  denselben  sind  bisher  rein  dargestellt  worden 
und  mögen  im  Folgenden  kurze  Aufzählung  finden. 

Heptane,    CjE^g.    Das    normale    Heptan: 
C  ri3 — C  Hj— -C  H2~— C  H2"~C  a^ — C  H^ — C  n^, 
ist  im  Steinkohlentheeröl  und  Petroleum  enthalten.  Es  siedet  bei 

ca, 

97,5®  und  ist  flüssig.    a-Isoheptan,  CHg-CHaCHjCHgCHi/^      , 

wurde  als  Aethyl-Isoamyl  durch  Zersetzung  eines  Gemische« 
von  Aethyljodür  und  Gährungsamyljodür  mit  Natrium  als  bei 
88«  bis  90»  siedendes  Oel  erhalten. 

Dimethyl-Diäthyl-Methan  oder  Carbdimethyl^ 
C  Hj.  ^C  n^—C  H3 

Diäthyl,  y^\  »   entsteht  bei  der  £inwirkuQ| 

C  Hg  Cii^ — t3Hg 

von  Zinkäthyl  auf  Acetonylenchlorid : 

CH.  aH5  CHs^^         C,H, 

N^Cla   +  Zn/  =  ZnCla  +  yC/ 

CHg  C2H5  CH3  VjHj 

Es  siedet  bei  860. 

CHg.Cog 
Triäthylmethan,  CHg.CHa.CH^^  oderCH(CtH4l3 

V/Hji.GHg 
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bildet  sich  beim  Erwärmen  de«  sogenannten  Orthoameisensaare- 
Aethylesters  mit  Zinkäthyl  neben  anderen  Prodacten: 

2CH.(OC2H5),  +  SZnCCaHßla  =  SZnCOCjHg)^  +  aCHCCaH^), 

Orthoameisen-  Zink&thyl  Zinkäthylat 

säore-Aethylester 

£d  ist  eine  farblose,  schwach  riechende  Flüssigkeit  von 
0,i^  specif.  Gewicht  bei  27«  und  96«  Siedepunkt. 

Getane,  CgH|g.  —  Das  normale  Octan, 

C  Hj— C  Hj^-C  Hj— C  Hj— C  Hg— C  Hg— C  Hg— C  ^|, 
oder  Dibntyl  entsteht  aas  zwei  Molecalen  normalem  Butylljodür 
(CHj— CHj— CHg— CHgJ),  durch  Entjodung  mittelst  Natrium. 
£^  siedet  bei  123<>  bis  125«  und  hat  das  specif.  Gewicht  0,7032. 
Aach  aus  dem  normalen  Octylalkohol  und  dem  Methylhexyl- 
earhtnol  wurde  es  gewonnen  und  ist  im  Steinöl  enthalten.   ' 

CH.  •  CHg 

Diisobutyl,         ^CH— CHg— CHg— Ch/^        ,  wird  aus 

CHg^  ^CHa 

Isobutyljodor  mit  Natrium  als  bei  109«  siedende  Flüssigkeit 
voQ  0,7057  specif.  Gewicht  dargestellt. 

Nonane,  C^Hg^,  sind  ebenfalls  zwei  bekannt,  nämlich  das 

CH.  CH. 

IsobutyMsamyl,  N^H.CHgCHg.CHg.CH/  ,  aus 

CHg^  XHg 

den  Jodüren  der  betre£fenden  Alkoholradicale  mit  Natrium 
dargestellt,  von  132«  Siedepunkt;  und  eitf  bei  der  Einwirkung 
von  Natriumamalg^am  auf  Isopropyljodür: 

/CH, 

CH.  '^-""^ 

6  CHJ  +  3Nag  =  6NaJ  +  2H  +  2 

I 
.      CHg 


XHg 

CHg 


i 


CH— Ch/ 

Njh, 

IH, 

freilich  in  geringer  Menge  entstehendes  Produot,  dessen 
Siedepunkt  bei  ISO«  liegt.  Dasselbe  würde  als  Propylen-Di- 
inoprop'yl  zu  bezeichnen  sein,  da  die  Gruppe  CHg— CH — CHg 
das  Badical  der  Propylenverbindungen  ist. 

Strecke r-WiiIic6nut,  OrgaoiMhe  Chemie.  |2 
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Ein  drittes,  vielleicht  das  nonnale  Noitan,  ist  imPetroleam 
Yorhanden. 

Dekane,  GioHs2-  ^^^  ^^^^  längerer  Zeit  schon  bekanntes 
Dekan  ist  das  Diamyl,  besser  Diisamyl,  welches  aas  dem 
Jodur  des  Gähmngsamylalkohols  dnrch  die  Einwirkung  yos 
Natrium  oder  Zink  dargestellt  wird: 

2         J>CH.CHa.CHaJ  +-  Na^ 

ob/ 

C  H«  C  Hg 

=         \cH.CHjCHa.CHa.CHa.CH<^        +  2NaJ 

C  H3  *      XJ  Hg 

Es  ist  ein  farbloses  Oel  von  schwach  ätherischem  Gemche  oad 
brennendem  Geschmacke,  hat«  das  specifische  Gewicht  0,770 
und  siedet  bei  158®. 

Ein  Kohlenwasserstoff  gleicher  Zusammensetsung  entstebt 
beim  Erhitzen  von  Terpentinöl  mit  viel  rauchender  Jod waseer- 
stoffsäure  auf  2760 : 

^10  ^16  4"  6HJ  :=  C10H22  -f-  3  Jj 
und  geht  bei  der  Destillation  zwischen  löö®  und  162^  über. 

168.  Von  höheren  Gliedern  der  Ethanreihe  sind  em 
Anzahl  aus  dem  amerikanischen  Petroleum  und  Steinkohlem 
theer  durch  fractionirte  Destillation  isolirt  worden;  ihre  Coo' 
stitution  ist  jedoch  bisher  unbekannt  geblieben.  £s  gehörei 
hierher  die  Verbindungen: 

G^aHae  nüt  dem  Siedepunkt  198<^  bis  2000 
CigHje     n        n  n  218»  bis  220« 

CuHao    „       n  V  2860  bis  240» 

CißHsa    „       „  „  2580  bis  2620 

CieHa*    n       n  n  circa       2800 

Ein  synthetisch  dargestelltes  Dodekan,  CiaHa«,  wurde  dnrd 
Electrolyse  des  önanthsauren  Kaliums,  (CeHig.CO.GK),  als  b^ 
2Q20  siedendes  Oel  gewonnen,  das  normale  Hekk aide ka  n,  CifHj 
oder  CHg — (CHa)i4 — CHg,  als  Nebenproduct  bei  der  Darstell aa 
des  normalen  OctaJis  aus  dem  Jodür  des  normalen  Octylalkohol 
Es  siedet  bei  2780. 

169.  Mehr  als  16  Kohlenstoffatome  enthaltende  Eihai 
sind  in  dem  oberhalb  SOQO  siedenden  Antheile  des  durch  trock] 
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Destillation  von  Torf,  Braunkohlen  etc.  gewonnenen  Theeres 
enthalten,  indessen  nicht  von  einander  getrennt  worden.  Aus 
ihnen  besteht  im  Wesentlichen  das  sogenannte  Paraffin. 
Dieses  Gemenge,  welches  wahrscheinlich  auch  noch  Kohlen- 
vasientoffe  der  Formel  CnHsn  enthält,  bildet  eine  farblose, 
iarchscheinende  Masse,  die  je  nach  Behandlung  und  Abstäm- 
mling zwischen  40^  und  SO^'  schmilzt.  Sie  ist  in  Wasser  un* 
iöslich,  wenig  löslich  in  kaltem  Weingeist,  leichter  in  heissem 
Weingeist,  Aether  und  flüssigen  Kohlenwasserstoffen  und  wird 
anter  Anderem  als  Material  für  die  Fabrikation  von  Kerzen 
angevendet. 

Zu  seiner  Daratellung  werden  die  hochsiedenden,  beim 
Erkalten  theilweise  erstarrenden  Antheile  des  Torf-  oder 
Bnankohlentheeres  mit  englischer  Schwefelsäure  erhitzt  Die- 
j^ibe  zerstört  eine  Reihe  von  Beimengungen  und  verwandelt 
andere  in  durch  Wasser  aufiösliche,  schwefelhaltige  Säuren, 
^olfonsanren ,  während  die  geschmolzene  Paraffinmasse  nicht 
angegriffen  wird  und  sich  an  der  Oberfläche  als  Oelschicht 
aosanunelt  Sie  wird  von  der  sauren  wässerigen  Lösung  ge- 
trennt and  nach  Znsatz  von  etwas  Aetzkalk  zur  Neutralisation 
Qcr  noch  anhängenden  Schwefelsäure  der  Destillation  unter- 
worfen. Die  übergegangene  Masse  wird  sodann  mit  etwas  farb- 
A«en  leichten  Theerölen  in  nicht  zu  grosser  Menge  vermischt,  in 
<)^r  Kälte  zur  Krystallisation  gebracht  und  das  Oel ,  welches 
tbfÜB  gefärbte,  theils  ölartige  Beimengungen  löst,  mit  Hülfe 
^ydnnlischer  Pressen  wieder  entfernt.  Der  Rückstand  ist  das 
Paraffin. 

VTegen  seiner  schweren  Veränderlichkeit  durch  die  meisten 
auf  organische  Körper  kräftig  wirkenden  Reagentien  erhielt 
t^  Ton  parum  affinis  (wenig  verwandt)  seinen  Namen ,  welcher 
Epäter  auf  die  ganze  Reihe  üVjertragen  wurde. 
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Einfache  Substitutionsproducte  der  Ethane. 
Derivate  der  einwerthigen  Alkoholradicale 

oder  Alkyle  CnH2n+L 


Allgemeine  B. 


160.  Die  einwerthigen  Alkohole,  CnH2n+i.0H,  zerfalle] 
je  nach  der  Stellung  des  hydroxylbindenden  Kohlenstoffatomc 
im  Kerne  in  drei  Arten,  zu  welchen  der  Methylalkohol  od« 
das  Carbinol, 

H 

das  erste  Glied  der  Reihe  noch  als  vierte  Art  hinzutritt. 

1.  Die  primären  Alkohole  enthalten  die  Hydrozylgrupj 
an  einem  endständigen,  primär  gebundenen  Kohlenstoffatomi 
welches  daher  gleichzeitig  noch  zwei  Wasserstoffatome  bindej 
die  Gruppe 

CHa.OH  =  C^H 

OH 


Verschiedene  Arten  einwerthiger  Alkohole.     IBl 

ist  daher  far  sie  charakteristiBch.  Von  dem  Methylalkohol 
Idten  ne  sich  durch  Substitution  eines  Methyl  -  Wasserstoff* 
Stomas  durch  ein  nächst  kohlenstoffarmeres  Alkoholradical  ab. 
Sie  sind  daher  Monalkylcarbinole: 

X  H  CmHsm+l 

C_Z  oder   |  =CuHan+i.OH  (wennm+i  =  n). 

\H  CHj.OH 

Barch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  entstehen  aus  ihnen 
je  nach  der  wirkenden  Sauerstofimenge  zwei  Produete,  nämlich 
durch  1  Atom  Sauerstoff  unter  Austritt  von  zwei  Wasserstoff- 
atomen die  Aldehyde  (zusammengezogen  aus  alcohol  dehydro- 
genatom) : 

CmHsm+l  CmH2m+l 

H  H  H 

OH 

welche  durch  ein  zweites  Sauerstoffatom  in  einbasische  orga- 
nische Säuren  übergehen: 

CmH2in-)-l  CmH2m+l 


+  0  =     >o  +  (\ 
H^  ^0 


H 


/ 


OH 


+    2H,. 


+  0  =  C^ 

O  ^O 

Die  Oxydation  der  primären  Alkohole  zu  der  Säure  von 
gleichem  Kohlenstoffgehalte  lässt  sich  direct  durch  Einwirkung 
der  Alkalien  bei  hohen  Temperaturen  ausführen: 

CmHsm-(-l  CmHsm+l 

dfla  +  H.OK  =  CO 

OH  OK 

AiUB    den   Aldehyden  lassen   sich    die    primären  Alkohole 
durch  Einwirkung  nascirenden  Wasserstoffs  zurückbilden: 

CmHam-fl  GmHam+l 

4-2H  =  Cn-H 

OH 


Um  Uta 
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2.  Die  secundären  Alkohole  sind  solche,  in  welchen 
das  Hydroxyl  an  ein  secundär,  d.  h.  an  Ewei  andere  Kohlen- 
stoffatome,  gebundenes  Kohlenstoffatom  angelagert  ist    Chs- 

rakteristisch   für  sie  ist  demnach  die   Grnppe  C^         .     Von 


H 

dem  Garbinol  leiten  sie  sich  durch  £rsatz  zweier  Wasserstoff- 
atome durch  Alkoholradicale  ab;  sie  sind  daher  Dialkyl- 
carbinole: 

GmHam+l 
CinH8in4-l  I       iJ 

^Cin'H2in'+l  I  /  n  u  rkTE  /  » 

)      ^^  =  C^  =UnH9n-fl.0H,  (wennm+mHl  =^n) 

I  ^nur 
OH 


\Stt  1     oh 

Cm'Ham'+l 


Da  m  und  m'  mindestens  =  i  sein  müssen,  so  enthalt  dai 
niedrigste  Glied  der  Reihe  secundärer  Alkohole  drei  Kohlenstoff 
atome : 

CHj— CH(OH)-CH,  =  Dimethylcarbinol. 

Oxydirende  Mittel  wirken,  so  lange  die  Kette  nicht  serstori 
wird,  nur  mit  einem  Sauerstoffatome  auf  das  Molecul  einef 
secundären  Alkoholes.  Es  entstehen  dadurch  unter  Anstrit 
von  zwei  Wasserstoffatomen  (wie  bei  der  Aldehydbildung)  dS 
Ketone: 

CmHsm+l  CmHsm-)-l 

+  0  =  ^0  +  c— 0 
H^ 


Cm' 


Hsm'+i 


aus  welchen  durch  Einwirkung  nascirenden  Wasserstoffs  di 
secundären  Alkohole  regenerirt  werden  können: 

Cm  H2m-fl 
Cm  Hsm-fl 

CrzO  +  2  H  =   C< 

I  |\0H 

Cm'Hsm'-fl  I 

Cm'Hsm'-fl 

8.    Terti&re  Alkohole  enthalten  ihr  Hydroxyl  an  ej 
Kohlenstoffatom  gebunden,  an  welches  gleichzeitig  drei  andeJ 
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angelagert  mmä.  Da  sie  als  Garbinol  enoheuten,  in  welchem 
ftlle  drd  RadicahraiserttoffAtome  durch  einwerthige  Alkohol- 
ndicale  enetst  sind,  so  werden  sie  Trialkylcarbinole 

(reoaant: 

« 

G;iHa.+i 

CZ_     _  =  CoHta+i.OH   (wenn  m+m'+m'^+l  =  n). 

OH 

Der  kohlenstofiarmste  tertiftre  Alkohol  enthält  daher  vier 
Eoblenstoffatome : 

C— S&       oder       CHg-C-OH 

OH  CHj 

Die  tertiären  Alkohole  sind  selbstverständlich  einer  Oxy- 
dation, wie  sie  bei  der  Aldehyd-  oder  Ketonbildnng  stattfindet, 
nicht  fähig  nnd  werden  bei  Einwirkung  kräftig  oxydirender 
Agentien,  unter  Auflösung  ihres  Kernes  in  mehrere  kleinere, 
total  zersetzt. 

161.  Von  Einfluss  auf  die  Natur  eines  Alkoholes  ist 
wlbstverständlich  auch  die  Stmctur  des  Kernes,  sobald  sie  in 
verickiedener  lYeise  stattfinden  kann.  Man  unterscheidet 
danach 

1.  Normale  Alkohole,  deren  Kern  nur  primär  nnd 
secandär  gebundene  Kohlenstofiatome  enthalten  darf,  also  eine 
einfache  Kette  mit  nur  zwei  endständigen  C-Atomen  bildet. 
Diese  normalen  Alkohole  können  primäre  oder  secundäre,  aber 
nicht  tertiäre,  sein,  e.  B. 

CHs  GH. 

CHg  CH] 

I  nnd         J 

CH,  CH^OH 

CHg.OH  CH3 

primärer  '  secundärer 

Normal-Butylalkohol 

2.  Isoalkohole,  welche  sich  von  Kernen  mit  Seiten- 
hetten  ableiten,  also  auch  tertiär,  resp.  quatemär  gebundene, 
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und  daher  mehr  als  zwei  endst&ndige  Kohlenstoffatome  ent- 
halten. Unter  ihnen  treten  tertiäre  neben  primären  and  bei 
fönf  nnd  mehr  Kohletistbffatomen  auch  secundäre  Alkohole 
auf,  z.  B.  • 

G  Hq       C  Ho  G  Ha       G  Ha 

C— H  C— OH 

CHo.OH  C 


C  Hg  .OH  G  Hg 

primärer  tertiärer 


Isobutylalkohol. 

162.  Obgleich  die  Alkohole  auf  Pflanzenüeu'bstoffe  nicht 
verändernd  einwirken,  haben  sie  doch  die  Eigenschaft  schwach 
basischer  Hydrate,  erscheinen  daher  als  Hydroxylverbindungen 
elektrochemisch  positiver  Radicale.  Sie  setzen  sich  mit 
Säuren  ziemlich  leicht  zu  salzartigen  Verbindungen  um,  in 
welchen  das  Alkyl  den  Säurewasserstoff  vertritt.  Sie  weisen 
flo  eine  Anzahl  von  Reactionen  auf,  welche  denen  der  Hydrate 
der  einwerthigen  Alkalimetalle  analog  —  wenn  auch  mit  weit 
geringerer  Energie  —  verlaufen.  So  entstehen  aus  ihnen 
durch  Einwirkung  von  Halogenwass'erstoffsäuren  direct  die 
Alkylhaloide,  z.  B. 

CnH2ii4.i.0H  4-  HGl  =  CnHan+i.Cl  +  HjO; 
Alkohol  Alkylchlorür 

wie  KOH  +  HGl  =  KQ  +  HjO, 

durch  sauerstoffhaltige  Säuren  dagegen  Analoga  der  Oxyaalze 
der  Alkalimetalle,  die  sogenannten  zusammengesetzten 
Aether  oder  die  Ester,  z.  B. 

GnHan+i.OH  +  HO.NOa  =  GnHan+i.O.NOj  +  H,0; 

Salpetersäure- 
Ester 

wie  KOH  4-  HO.NOj  =  KO.NOa  +  HjO, 

GaH2n+i.0H  +  H4SO4  =  CnHan+i.HSO^  4-  HjO; 

saurer  Schwefel- 
säure-Ester 

wie  KOH  +  HjjSO^  =  K.HSO4  4-  H,0, 

2(CnH2n+i.OH)  +  HaS64  =  (CnHan+i)aS04  +  2HjO: 

neutraler  Schwefef- 
säure-Ester 

wie  2 KOH  +  H,S04  =  KgSO^  -f  H^O 
n.  8.  w. 
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Bildung  der  Alkohole. 

163.  Mehrere  Alkohole  der  Reihe  CnHan+i.OH  kommen 
in  Form  ¥on  Estern  organischer  Säuren  in  der  Natur,  und 
zwar  in  Pflanzen  und  Thieren,  fertig  gebildet  vor.  Viele  von 
ihnen  entstehen  durch  Crährung  von  Zuckerarten  vermittelst 
eines  organisirten  Fermentes,  der  Hefe,  und  treten  dann  als 
Begleiter  des  Aethylalkohols  auf. 

Za  ihrer  künstlichen  Herstellung  aus  den  Ethanen  ist  die 
VermiUelung  der  einfachen  Chlorsuhßtitutionsproducte  (§.  146) 
di^er  unerlasslich.  Die  Umwandlung  der  letzteren  in  den 
AJkohol  wird  am  zweckmässigsten  in  der  Weise  vorgenommen, 
fiass  das  Alkylchlorür  zunächst  durch  Erhitzen  mit  essig- 
s&arem  Kalium  oder  essigsaurem  Silber  in  den  Essigsäure- 
Ester  übergeführt  wird :   • 

CbH9b+iC1  +  KO.C2H3O  =  KCl  +  CnHfn+l.O.CjHgO. 

Letzterer  liefert  beim  Kochen    mit  Kalilösung    neben   essig- 
ssurem  Kalium  den  Alkohol: 

C.Hto+i.O.CgHsO  +  KOH  =  KO.CjHsO  +  CnHan+i.OH. 

Enthalt  ein  Ethan  mehr  als  zwei  Kohlenstoffatome ,  so 
tüden  sich  bei  der  ersten  Einwirkung  von  Chlor  isomere 
Alkylchlorüre ,  ans  deren  Gemenge  auf  obigem  Wege  neben 
primärem  auch  secundäre  etc.  Alkohole  entstehen.  So  liefert 
z.  B.  Propan  bei  der  Behandlung  mit  Chlor  gleichzeitig  pri- 
mtres  und  secundäres  Propylchlorür 

CH3  CH3  CH3 

X  CHj  -f  ajClj  ==  y  CH«     +  (x  —  y)  CH.Cl  -f  «HCl 

Jl  I  ' 

CH,  CHjCl  CHg 

and  man  erhält  neben  dem  primären  auch  den  secundären 
Propylalkohol. 

Viele  primäre  Alkohole  sind  bisher  nur  aus  den  Aide« 
hyden,  in  welche  sie  selbst  bei  der  Oxydation  übergehen  wür- 
den^ durch  nascirenden  Wasserstoff  dargestellt  worden. 

Die  secundären  Alkohole  werden  dem  entsprechend 
«lorch  Wasserstoffzufuhr  aus  den  Ketonen  gewonnen.  Die 
primären  Alkohole  können  in  secundäre  Alkohole,  welche 
Oli  an   dem    der    primären  Anlagerungsstelle    benachbarten 
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Kohlenstofiatome  enthalten,  auf  folgendem  Wege-  übergefohrt 
werden.  Der  primäre  Alkohol  wird  zunächst  durch  Wasserabspal- 
tung  (durch  Erhitzen  mit  conoentrirter  Schwefelsäure  oder  Chlor- 
zink) in  einen  Kohlenwasserstoff  Cn  Han  (in  Alkylen)  übergeführt 

Cm  Hsm+1  Cm  Hsm+1 

I  I 

'     CHj  =    H,0  +    CH 

CHj.OH  CHj 

und  dieses  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  schwach  er- 
wärmt. Je  ein  Molecul  der  letzteren  wird  hierbei  so  aufge- 
nommen, dass  das  Jodatom  in  die  secundäre,  das  Wasserstoff- 
atom  in  die  primäre  Stelle  tritt: 

Cm  Ham+l  Cm  H2m+1 

CH  +    HJ    =     CHJ 

CH^  CH3 

Das  secundäre  Alky^odür  wird  dann  durch  Erhitzen  mit 
essigsaurem  Kalium  in  den  Essigsäure-Ester  und  dieser  durch 
Kali  in  den  secundären  Alkohol  übergeführt 

In  noch  einfacherer  Weise  geht  diese  Umwandlung  beim 
Zusammentreffen  des  Alkylens  mit  conoentrirter  Schwefelsäure 
vor  sich.  Nach  demselben  Gesetze  der  leichteren  BindbarkeH 
negativer  Elemente  an  ein  mittelständiges  als  an  ein  endstän- 
diges  Kohlenstoffatom  bildet  sich  direot  der  saure  Schwefel- 
säure-Ester des  secundären  Alkohols 

Cm  Hsm+l  Cm  Ham+1 

I  I 

CH  4-  HO.SOa^OH    =     CH. O.SO.. OH 

II  I, 

CHj  C/H3 

welcher  bei  der  Zersetzung  mit  Alkali,  ja  sogar  schon  beim 
Kochen  mit  einem  starken  Wasserüberschusse,  den  secandären 
Alkohol  liefert: 

Cm  Hsm+l  Cm  Hsm-)-! 

CH.0.S0j.0H+Hj0  +  ajH,0  =  CH.0H  +  H0.S0,.0H4-«H.0. 

CHg  CHg 

Die  tertiären  Alkohole  können  ganz  ähnlich  aus 
solchen  primären  erhalten  werden,  deren  CHs.OH-Omppe 
direct  mit  dem  tertiär  gebundenen  Kohlenstoffatome  zuBazn- 
menhängt,  z.  B. 
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\/  V 

GH  =    H,0    +         C- 

GH,.OH  GH, 

Primärer  Isolmtylalkohol  Isobatylen 

CHs  CHs  GH,   GH. 

X       I      ITT    ^<T       (tertiäröi  Isobatyljodür  oder 

t      -h    UJ     —         OJ  Trimethylcarbuyodür) 

CH,  GHs 

vH|  CH3  GH3  GHf 

CJ      +    KO.GaHjG    =         C-G-GjHgO -|- KJ 

CH,  GHa 

CH«  CH«  GHa  GHa 

C.0-G.H,0  +  KOH     =       C.OH  +  KOCjHsO 

I  I 

CHs  GH, 

Ganz  derselbe  Erfolg  lässt  sich  bei  der  Anwendung  von 
Schwefelwiire  ersielen: 

CHg  CHg  GH3   GH3 

C    4.    HO.SOa.OH     =         cl-O.SO,— OH 

11  ) 

CHfl  #  GH, 

CH,  CH,  GH,  GH, 


OH  +  2  KOH  =      Ü-OH  +  K0J3O,.OK  +  H,0. 


V  '^z 

C-0.S0a.OH  +  2K0H  =      Ü- 

CH,  GH, 

Eine  allgremein  anwendbare  Methode  zur  Darstellung  von 
tertiären  Alkoholen  geht  von  den  Ghlorüren  der  Radicale  ein- 
facher Säuren  aus.  Dieselben  wirken  nämlich  sehr  lebhaft 
Auf  die  Zinkverbindungen  der  Alkoholradicale  ein,  z.  B. 

CHtai^^l  CmHam+l 

<'  Gm'  H2m'+1  I     /Gm'  Hflm'+l 

=     C^Gm'Ham'+l 
Gm'  Ham'+l  X)— Zu— Cm'  Hsm'+l 

Säureradicalchlorür  yGm'  Ham'+i 

+  Zn/ 


V/1 

i 
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Wird  das  Product  hierauf  mit  Wasser  vermischt,  so  tritt 
£than  neben  Zinkhydrat  auf  und  es  bildet  sich  das  Trialkyl- 
carbinol 

Cm  Hsm+l  Cm  Hsm+1 

yCm'  Hsm'-f  1  yCm'  Hsm'+l 

^Cm'H2m'+l     +     2HaO    =    i^Cm'Ham'+l 
^0  Zn— Cm'  H2  m'+l  H)  H 

4-  Zn(OH)a  +  Cm'Him'+a. 

Andere  Methoden  von  beschränkter  Anwendbarkeit  wer- 
den an  den  betreffenden  Stellen  besprochen  werden. 


Die    Alkohole. 

164.  Die  homologe  Reihe  Cn  Han-hs  0  oder  Cn  Hin+i  •  OH 
umfasst  Glieder  von  1  bis  90  Kohlenstoffatomen  und  ihre  Iso- 
meren, zeigt  aber  bis  jetzt  noch  viele  unausgefüllte  Lücken. 

Die  bekannten  Glieder  sind: 

CH4O       oder    CH3.OH       Methylalkohol 


CjHjO 

n 

CaHe.OH 

Aethylalkohol 

CjHgO 

n 

CgH,.OH 

Propylalkohole 

C^HioO 

n 

CA-OH 

Batylalkohole 

CsHijO 

n 

CjHu.OH 

Amylalkohole 

C,H,«0 

it 

C«H,a.OH 

Hexylalkohole 

C,H,.0 

n 

C^Hij-OH 

Heptylalkohole 

^flHisO 

n 

CgUn-OH 

Octylaikohole 

CgHaoO 

n 

CgUjgtOll 

Nonylalkohole 

CJ0H22O 

n 

C^qH22*OU 

Decylalkohole 

^16^840      „       CijHga.OH  Cetylalkohol 


CstHmO     „       C„Hß6.0H  Cerylalkohol 


CsoHeaO     ,       CsoHei-OH  Melissylalkohol 
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Methylalkohol   oder  Carbinol,  CH8.0H=  C      g 

H 
oder  H-C— HO. 

i 

165.  Der  Methylalkohol,  gewöhnlich  Holzgeist  genannt, 
entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes.  Die  wässe- 
rige Schicht  des  Destillates  enthält  neben  ihm  noch  mehrere 
andere  Stoffe,  wie  Essigsäure,  Aceton  n.  s.  w.  Da  der  Siede- 
ponb  des  Methylalkohols  beträchtlich  tiefer  als  der  des 
Wassers  liegt,  so  geht  bei  der  Destillation  des  Holztheer- 
wassere  —  welches  zur  Bindung  der  Essigsäure  vorher  mit 
Kalk  versetzt  wird  —  aller  Methylalkohol  im  ersten  Zehntel 
des  Destillates  über.  Diese  erste  Fraction  enthält  aber  nament- 
lich noch  Aceton  und  etwas  Wasser.  Zur  Entfernung  des 
letzteren  wird  sie  über  gebrannten  Kalk  rectificirt.  Das  vor- 
wiegend aus  Holzgeist  und  Aceton  bestehende  Destillat  wird 
darauf  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  versetzt  und  durch 
letzteres  der  Methylalkohol  gebunden,  so  dass  sich  nun  das 
naTerindert  gebliebene,  leicht  flüchtige  Aceton  durch  Erhitzen 
aof  dem  Wasserbade  ^veijagen  lässt.  Der  Rückstand,  die 
Verbindung  von  Chlorcalcium  mit  Methylalkohol  wird  darauf 
out  Wasser  rermischt,  wobei  unter  Bildung  von  GaCl2-|-6H20 
MethyUlkohol  frei  wird,  welcher  bei  nun  folgender  Destil- 
lation zusammen  mit  etwas  Wasser  übergeht.  Durch  mehr- 
inaliges  Rectificiren  über  gebrannten  Kalk  erhält  man  ihn 
VMgerfrei.  Immerhin  haften  dem  so  dargestellten  Präparate 
iioch  einige  geringe  Verunreinigungen  hartnäckig  an,  welche 
ilun  einen  brenzlichen  Geruch  mittheilen.  Ganz  rein  lässt 
lieh  der  Methylalkohol  nur  durch  Umwandlung  in  seinen 
^stallinischen  und  daher  leicht  vollkommen  frei  von  frem- 
den Stoffen  darstellbaren  Oxalsäure-Ester  und  Zersetzen  des 
letzteren  mit  Kali  gewinnen. 

Aus  dem  ätherischen  Oele  von  QaMheria  prodwahtm^ 
dem  nordamerikanischen  Wintergrünstrauche,  kann  ebenfalls 
Methylalkohol  dargestellt  werden.  Dasselbe  enthält  den  Methyl- 
Sster  der  Salicylsfture  mit  Kohlenwasserstoffen  gemengt.  Erste- 
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rer  liefert  beim  Kochen  mit  Alkali  neben  salicylaaarem  SaUe 
den  Alkohol. 

Der  Methylalkohol  ist  eine  farblose,  leicht  beweglichei 
geistig  riechende  Flüssigkeit  yon  0,814  specif.  Gewicht  bei 
4-  49.  Er  siedet  bei  60®,  ist  leicht  entzündlich  and  brennt 
mit  wenig  leachtender  Flamme.  Mit  Wasser,  Weingeist  und 
Aether  mischt  er  sich  in  jedem  Verhältnisse,  mit  ersterem 
unter  Volumvermindemng  und  Wärmeentwickelnng.  Durch 
oxydirende  Agentien,  z.  B.  Luft  in  Berührung  mit  Platin- 
schwarz,  wird  er  in  Formaldehyd  und  Ameisensäure  verwan- 
delt. Beim  Ueberleiten  seiner  Dämpfe  über  erhitzten  Katron- 
kalk entsteht  direct  ameisensanres  Salz: 

CHj.OH  +  NaOH  =  CHO.ONa  +  2H,. 

Er  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  gewisse  in  Wasser  nn- 
lösliche  Stoffe,  so  für  Fette,  ätherische  Oele  und  manche  Salze. 
Ghlorcalcium  z.  B.  wird  namentlich  in  der  Wärme  in  reich- 
lichen Mengen  von  ihm  gelöst  Die  gesättigte  Flüssigkeit 
scheidet  beim  Erkalten  blätterige  KrystaUe  ab,  in  welchen  der 
Methylalkohol  vom  Ghlorcalcium  ähnlich  wie  Krystallwasser 
gebunden  ist.  Bei  100<)  wird  diese  Verbindung  noch  nicht 
zersetzt. 


CII, 
Aethylalkohol  oder  Methylcarbinol,  C2H5.OH  =  CU, 


i« 


108.  Der  Aethylalkohol  oder  Weingeist,  auch  nur 
Alkohol  genannt,  entsteht  bei  der  geistigen  Gährun? 
wässeriger  Lösungen  mehrerer  Zuckerarten,  wobei  diese  ihrer 
grössten  Menge  nach  unter  Wärmeentwickelnng  in  KoIiIpd- 
säuregas  und  Weingeist  zerfallen: 

CeHiaOfl  =  2CaHeO  +  aCOg. 

Indessen  treten  stets  auch  noch  einige  andere  Producta  aai. 
wie  Bemsteinsäure ,  Glycerin  und  kohlenstoffreichere  Glieder 
der  Alkoholreihe,  welche  letzteren  Fuselöle  oder  Fuselalkohole 
g^annt  werden. 

Das  die  geistige  GHihrung  veranlassende  Ferment  ist  die  Hefe, 
ein  einzelliger,  durch  Knospung  sich  vermehrender  Organismus, 
welcher  unter  gewissen  bedingenden  weiteren  Umständen  den 


Aethylalkohol  CjHs.OH.  191 

ZeiM  des  Zocken  unter  Warmeentwickelnng  ausserordentlich 
•chnel]  veranlasst,  wenn  er  mit  der  Lösung  desselben  in  directe 
Berähnmg  tritt.  Zu  diesen  bedingenden  Umstanden  gehören 
eise  Temperatur,  die  nicht  unter  0^  und  nicht  über  35®  liegen 
darf,  die  gleichzeitige  Gegenwart  gewisser  mineralischer  Kör- 
per (namentlich  phosphorsaurer  Salse)  und  stickstoffhaltiger 
organiicher  Stoffe,  welche  der  vegetirenden  Hefe  als  Nahrungs- 
mittel dienen,  und  endlich  genügende  Verdünnung  der  Zucker-* 
lösong,  Ist  die  letztere  allzu  concentrirt,  so  wandelt  sich  ent- 
weder nicht  aller  Zucker  um,  oder  die  Gährung  tritt  in  Folge 
Abstcrb^  der  Hefezellen  gar  nicht  ein.  Eine  mehr  als  HO 
Ini  22  I^oc  Zucker  enthaltende  Flüssigkeit  kann  durch  Hefe 
nicbt  Tollkommen  vergohren  werden.  Viele  giftige  Stoffe,  * 
2.  fi.  Phenol,  verhindem — selbst  in  geringer  Menge  einer  sonst 
gänstig  gemischten  Zuckerlösung  zugesetzt  —  die  Gahrung 
dwrck  Tödtung  der  Hefezellen. 

Ans  der  Tergohrenen  Flüssigkeit  Iftsst  sich  der  Weingeist, 
welcher  bei  niedrigerer  Temperatur  als  das  Wasser  siedet, 
dorch  fractionirte  Destillation  (Branntweinbrennerei)  reiner 
ahscheiden.  Er  findet  sich  dann  in  den  zuerst  übergehenden 
Antheflen,  während  Wasser  mit  den  nicht  flüchtigen  Stoffen, 
umenüich  der  Hefe  und  den  „Trestem"  oder  „Trabern **  hinter- 
bleibt Die  letzteren  halten  die  Hauptmengen  der  Fuselöle 
zoräek.  Durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  lässt  sich 
der  Weingeist  mehr  und  mehr  concentriren  und  namentlich 
»ueh  Ton  noch  leichter  siedenden  Beimengungen  („Vorlauf) 
trennen.  Der  stärkst  rectificirte  Weingeist  enthält  jedoch 
uuner  noch  5  bis  10  Proc.  Wasser  und  etwas  Fuselöle.  Erste- 
res  kann  ihm  dann  nur  durch  chemische  Mittel  entzogen 
«erden  —  letztere  vermittelst  Filtration  durch  poröse  Kohle. 
Als  Entwässerungsmittel  lassen  sich  alle  energisch  wirken- 
den hygroskopischen  Substanzen  verwenden,  namentlich  solche, 
welche  mit  dem  Alkohol  nicht  in  Verbindung  treten,  wie 
geglühtes  kohlensaures  Kalium,  gebrannter  Kalk  u.  s.  w.  Am 
nreckmässigsten  stellt  man  starken  Weingeist  unter  öfterem 
Cmachütteln  24  Stunden  lang  mit  Aetzkalk  zusammen,  destil- 
lirt  ans  dem  Wasserbade  ab  und  behandelt  das  Uebergegan- 
gene  von  Neuem  in  gleicher  Weise.  Die  letzten  Spuren  von 
Wasser  werden  durch  Auflösen  von  etwas  Natrium  in  dem 
lehon  fast  wasserfreien  Alkohol  und  neue  Destillation  entfernt. 
^Ibst  sehr  geringe  Wassermengen  lassen  sich  im  Alkohol 
dorch  Einbringen  von,  bis  zur  Farblosigkeit  scharf  getrockne- 
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tem,  Kupfervitriol  entdecken,  von  welchem  sie  unter  Blanung 
gebunden  werden. 

167.  Der  absolute,  d.  h.  ganz  wasserfreie  und  reine 
Aethylalkobol  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
von  angenehmem  Gerüche  und  brennendem  Geschmacke.  Sein 
specifisches  Gewicht  ist  0,8068  bei  +  4^  und  0,7895  bei  20». 
Er  siedet  unter  normalem  Luftdrucke  l>ei  78,6^  und  wird  bei 
—  90^  noch  nicht  fest.  Leicht  entzündlich,  verbrennt  er  mit 
blauer,  schwach  leuchtender  Flamme.  Er  ist  ein  starkes,  tät- 
lich wirkendes  Gift.  • 

Zu  Wasser  besitzt  der  absolute  Alkohol  eine  sehr  be- 
deutende Affinität,  trocknet  daher  feuchte  Stoffe  energisch  aus 
und  wirkt  föulnisswidrig.  Aus  feuchter  Luft  nimmt  er  den 
Wasserdampf  begierig  auf.  Beim  Vermischen  von  flüssigem 
Wasser  mit  Alkohol  tritt  unter  Erhöhung  der  Temperatur 
Contraction,  d.  h.  Verminderung  des  Volums,  ein.  Beide  sind 
am  bedeutendsten,  wenn  52,3  Volum  Alkohol  zu  47,7  Volum 
Wasser  hinzugefugt  werden.  Das  Volum  des  Gemisches  ist 
dann  nur  =  96,4.  Dabei  scheint  sich  eine  Verbindung  beider 
nach  molecularen  Mengen  zu  bilden,  da  jenes  Verhältnis«  der 
Formel  C2HQO  -|-  SH^O  fast  genau  entspricht.  Wasserreiche- 
rer Alkohol  wirkt  nicht  mehr  merklich  austrocknend. 

In  Folge  der  erwähnten  Volumverminderung  geht  die 
Aenderung  des  specilischen  Gewichtes  der  des  Mischung»* 
Verhältnisses  nicht  proportional  vor  sich,  obgleich  steigender 
Wasserzusatz  stets  eine  Erhöhung  der  Dichte  des  Gemisches 
veranlasst.  Durch  sorgfaltige  Versuche  sind  die  specifiachen 
Gewichte  künstlich  dargestellter  Mischungen  von  Waaser  mit 
absolutem  Weingeist  in  grosser  Zahl  festgestellt  worden.  Mit 
Hülfe  danach  entworfener  Tabellen  lässt  sich  der  unbekannte 
Alkoholgehalt  aller  wässerigen  Weingeistlösungen  durch  eine 
Dichtebestimmung  finden.  Dies  geschieht  bei  solchen  Flüssig- 
keiten, welche  keine  fremden  Stoffe  enthalten,  unmittelbar ;  bei 
Gegenwart  nicht  flüchtiger  Körper,  z.  B.  in  den  meist^o 
geistigen  Getränken,  ist  diese  Methode  aber  nur  dann  an- 
wendbar, wenn  aus  einem  gemessenen  Volum  der  Losuni; 
aller  Alkohol  mit  einem  Theile  des  Wassers  abdestillirt,  und 
schliesslich  das  Volum  des  Destillates,  sowie  sein  speciflsch«^ 
Gewicht  ermittelt  werden.  Die  letztere  Bestimmung  getchiebt 
am  schnellsten  mit  Hülfe  des  Aräometers,  dessen  Skala  am 
zweckmässigsten   an  Stelle  des  specifischen  Gewichtes  »ofon 


Aethylalkohol.  193 

den  diesem  entsprechenden  Alkoholgehalt  entweder  in  Yolam- 
prooenten  (Alkoholometer  von  Tralles)  oder  in  Gewicfats- 
procenten  (Alkoholometer  von  Richter)  angiebt. 

Die  allgemeinen  Beziehungen  zwischen  Mischnngsverhält* 
niss  nach  Volum-  oder  Gewichtetheilen  und  dem  specifischen 
Gewichte  wird  folgende  kurze  Tabelle  genügend  veran- 
scfaantiehen: 

(lewichtsprocente      Specif.  Gew.  bei  20*^      Volumprocente 

100  0,7896  100,0 

90  0,8180  98,2 

80  0,8437  85,5 

70  0,8678  76,9 

60  0,8913  67,7 

50  0,9140  57,8 

40  0,9351  46,2 

30  0,9540  36,1 

20  '  0,9638  24,6 

10  0,9820  12,3 

0  0,99831      ^  0,0 

Als  Einheit  der  specif.  Gewichte  ist  das  des  Wassers  bei  -)>  4^ 

angenommen. 

Tiele  Stoffe  lösen  sich  im  Aethylalkohol  auf.  Dieselben 
nnd  zum  Theil  auch  in  Wasser  leicht  löslich,  wie  Chlor- 
cäldam,  Chlorstrontium,  Ghlorlithinm ,  manche  Salpetersäure 
Salze  n.  a.  m. ,  während  andere  leicht  in  wässerige  Lösung 
übergehende  Körper  —  wie  Chlorkalinm,  Cblomatrium,  die 
Sulfate  und  Carbonat«  der  Alkalimetalle  —  von  absolutem 
Weingeist  nicht  oder  nur  sehr  wenig  aufgenommen  werden. 
Dem  gegenüber  ist  der  Alkohol  ein  gutes  Lösungsmittel  für 
zahlreiche  in  Wasser  schwer  lösliche  oder  unlösliche  Körper, 
wie  z.  B.  für  Jod,  fette  Säuren,  Fette,  Alkalo'lde,  Harze,  Farb- 
stoffe u.  s.  w.  Schwefel  und  Phosphor  werden  in  geringer 
Menge  von  ihm  aufgenommen.  £r  absorbirt  viele  Gase  reich- 
licher als  Wasser;  100  Yolum  Alkohol  nehmen  unter  andern 
\m  (fi  ca.  7  Volum  Wasserstoff,  28  Volum  Sauerstoff,  13  Volum 
Stickstoff,  52  Volum  Methan,  353  Volum  Aethylen,  433  Volum 
Kohlensäureanhydrid  etc.  auf. 

Wie  der  Methylalkohol  vereinigt  sich  auch  der  Weingeist 
nut  manchen  wasserfreien  Mineralsalzen  in  der  Weise  des 
Krystaliwasaers,  so  z.  6.  mit  Chlorcalcium  und  salpetersaurem 
Magnium. 

Strecker-Wislicenns,  OrgaaiBche  Chemie.  |3 
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Im  Handel  kommt  fast  nur  wässeriger  Weingeist  vor. 
Sogar  der  sogenannte  Alcohol  ahsolutus  der  Apotheken  ent- 
hält noch  immer  3  bis  5  Proc.  Wasser.  Der  sogenannte  Spiritus 
oder  „Sprit"  schwankt  in  seinem  Alkoholgehalte  zwischen  80 
und  90  Proc.  Koch  starker  verdünnter  Weingeist  bildet  — 
meist  mit  geringen  Beimengungen  anderer  flüchtiger,  eigen- 
thümlich  riechender  Stoffe  —  die  Branntweinsorten,  unter  denra 
Rhum  (aus  vergohrener  Zuckerrohrmelasse),  Arak  (aus  ReU) 
und  Cognac  (aus  Weinen  abdestillirt)  etwa  45  bis  50  Yolam- 
procente,  die  eigentlichen  Branntweine  aber  nur  y^  bis  \^ 
ihres  Volums  Weingeist  enthalten.  Noch  ärmer  an  letzterm 
sind  die  nicht  durch  Destillation  concentrirten,  sondern  durch 
directe  Gährung  zuckerhaltiger  Lösungen  dargestellten  geistigen 
Getränke ,  wie  der  Wein  (mit  6  bis  15  Proc.  Alkohol)  and  das 
Bier  (im  Mittel  4  bis  5  Proc.  Weingeist  enthaltend).  In  wässe- 
riger Lösung  genossen  wirkt  der  Aethylalkohol  anregend,  in 
grösserer  Menge  berauschend.  Er  geht  dabei  vom  Magen  und 
Darm  aus  in  das  Blut  über  und  wird  dort  grrösstentheils  oxy- 
dirt,  in  geringer  Menge  aber  auch  durch  die  Nieren  im  Hsm 
abgeschieden. 


Die  Propylalkohole,    CsHgO   oder   CjHy.OH. 

168.    Die  beiden  theoretisch  möglichen  Propylalkohole, 

CH3 

l_  CH3 


und         OH.  OH 


i; 


CH2 

Ah.  ^ 


\  CH. 

OH 

primärer  secundärer 

sind  bekannt. 

L  Der  primäre  Propylalkohol  oder  das  Aethylcar- 
binol  findet  sich  in  geringen  Mengen  in  manchen  Fnselölen 
mit  Aethylalkohol  und  höheren  Homologen  gemengt.  Durch 
sehr  häufige  und  sorgfaltig  ausgeführte  fractionirte  Destillation 
lässt  er  sich  ans  denselben  direct  nur  schwer  in  reinem 
Zustande  darstellen.  Zweckmässiger  ist  es,  die  zwischen  86 
und  105^  übergehenden  Antheile  der  Fuselöle  durch  die  Ein* 
Wirkung   von  Bromphosphor  in    die    Bromüre    der  Alkohol 
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radicale  öberzofohren,  ans  diesen  das  bei  71^  siedende  Propyl- 
bromör  dareh  fractionirte  Destillation  zu  isoliren  und  dasselbe 
nach  §.  163  in  den  Essigsaureester  und  letzteren  durch  Kochen 
mit  Alkali  wieder  in  den  Alkohol  überzufuhren. 

Anf  kunstlichem  Wege  ist  der  Propylalkohol  aus  dem 
Propionaldehyd  durch  nascirenden  Wasserstoff,  bei  der  Ein- 
wirknng  Ton  Katriumamalgam  auf  Propipnsäureanhydrid  und 
beim  Erhitzen  yon  Allylalkohol  mit  Kaliumhydrat  dargestellt 
worden. 

Er  ist  eine  forblose,  angenehm  riechende,  bei  97^  siedende 

Flösaigkeit  von  0,812  specif.  Gewicht.  Mit  Wasser  lässt  er 
sich  is  jedem  Verhältnisse  mischen,  wird  aber  aus  dieser 
Losmig  durch  leicht  lösliche  Salze,  wie  Ghlorcalcium,  wieder 
abgeschieden«  Durch  Oxydation  verwandelt  er  sich  in  Propion« 
aidehyd  nnd  Propionsäure. 

2.  Der  secundäre  Propylalkohol,  auch  Isopropyl- 
alkohol  genannt,  wird  am  zweokmässigsten  durch  Ein- 
wirknng  von  Natriumamalgam  auf  wässeriges  Aceton  dar- 
gestellt:   • 

C  H  j  C  Hs 

CO  +  2H  =    CH.OH 

C  Hs  C  Hs 

Za  dieseuk^  Zwecke  wird  eine  Mischung  von  1  Thl.  Aceton  mit 
0  Thln.  Wasser  mit  Natriumamalgam  behandelt,  bis  sich  an 
der  Oberfläche  der  stark  alkalischen  Lösung  eine  leichte 
Schicht  absondert.  Die  von  dem  Quecksilber  abgegossene 
Flöesigkeit  wird  hierauf  so  lange  destillirt,  als  noch  Brenn- 
bares übergeht.  Mit  diesem  Destillate  wird  unter  Wasser- 
zasatz  die  gleiche  Behandlung  mit  Natriumamalgam  etc.  so 
oft  wiederholt,  bis  die  Einwirkung  des  letzteren  unter  starker 
Wa^serstoffentwickelung  vor  sich  geht.  Das  nun  erhaltene 
Destillat  wird  zur  vollkommenen  Entwässerung  über  geglühtes 
kohlensaures  Kalium  rectificirt  und  der  unterhalb  100^  über- 
gegangene AntheO  mit  gepulvertem  wasserfreiem  Ghlorcalcium 
zuaammengerieben.  Es  bildet  sich  unter  Erwärmung  eine 
feste  Verbindung  des  letzteren  mit  dem  Isopropylalkohol,  welche 
mit  Aceton  gemengt  ist.  Unter  dem  Recipienten  der  Luft» 
pompe  entweicht  das  Aceton,  während  die  Isopropylalkohol- 
Chlorcalciumverbindung  als  trockenes  Pulver  zurückbleibt. 
Beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  zerfallt  dieselbe  in  ihre  Com- 
ponenteo  und  lässt  den  Alkohol  abdestilliren. 

13* 
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Von  anderen  Methoden  zur  Darstellung  det  Isopropyl- 
alkoholes  sind  die  aus  seinem,  aus  Glycerin  gewonnenen,  Jodür 
und  die  ans  Propylen  (siehe  später)  zu  erwähnen. 

Der  Isopropylalkohol  ist  eine  farblose,  mit  reinem  Wasser, 
AethylaUcohol  u.  s.  w.  in  jedem  Verhältnisse  mischbare  Flüssig- 
keit von  84  bis  85^  Siedepunkt  und  0,791  q>ecif.  Gewichte 
bei  16^.  Durch  Oxydationsmittel  wird  er  wieder  in  Aceton 
verwandelt. 


Die  Butylalkohole,  C4H10O  oder  C^Hg.OH. 

169.  Der  Theorie  nach  sind  vier  Isomere  dieser  Formel, 
nämlich  zwei  primäre,  ein  secundärer  und  ein  tertiärer  Alko- 
hol,  denkbar  und  wirklich  bekannt: 

Abgeleitet  von 
normalem  Butan  Isobutan 


C  Hs  C  Hß 


I  i  CHg   CH.        CH.  CH, 

k  in.oH  y«  ^-^^ 

CHa.OH  CHg  ^    a  ^  j 

primärer        secundärer  primärer        tertiärer 

Butylalkohol  Isobutylalkohol 

Siedep.       116bisll70  96  bis  98«  106  bis  lO?»  82,5  bis 83« 

Schmelzp.     flüssig  flüssig  flüssig         25  bis  25,5* 

Spec.  Gew.  0,824  bei  00  0,85  bei  0»  0,806       0,7788  bei  3()» 

1.  Der  normale  primäre  Butylalkohol  wurde  durch 
Einwirkung  nascirenden  Wa8serstofi*8  auf  den  normalen  Butyr- 
aldehyd  erhalten.  Er  entsteht  auch  bei  der  Behandlung  eines 
Gemisches  von  normaler  Buttersäure  und  ihrem  Chlorür  mit 
Natrium amalgam  als  Buttersäure-Butylester,  aus  welchem  durch 
Kochen  mit  Alkali  der  Alkohol  abgeschieden  werden  kann. 

Der  normale  primäre  Butylalkohol  ist  eine  farblose,  angi»- 
nehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  sich  nicht  mehr  in  jedem 
Verhältnisse  mit  Wasser,  dagegen  mit  Aethylalkohol  mischen 
lässt.  Bei  der  Oxydation  liefert  er  normalen  Batyraldehyd 
und  eben  solche  Buttersäure. 
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2.  Der  normale  secandäre  Butylalkohol,  Aethyl- 
methylcarbinol  oder  Bntylenhydrat  ^ird  am  leichtesten 
«u  Kiiiem  Jodär  durch  Umwandlung  deaselben  in  den  Eesig- 
säureester  und  Yereeifung  des  letzteren  .gewonnen.  Das  secun- 
dire  Batyljodür  wurde  zuerst  aus  Erythrit  durch  Einwirkung 
rauebender  Jodwasserstoffsaure  dargestellt. 

Femer  entsteht  er  aus  dem  sogenannten  Bichlorather 
(>i.  207),  wenn  man  diesen  zunächst  mit  Zinkäthyl  nach  der 
Gleichung 

CHjCl  CHaCl 

2CHC1  -f  Zn(CjHB)j  =  ZnCl,  +  2  CH.CHa.CHg 

Aethyl-Chloräther 

zersetzt,  den  entstandenen  Aethylchloräther  mit  Jodwasser^ 
stoffsänre  erhitzt: 

CHjCl  CHa 

CH.CH,.CHg  +  4HJ  =  Ce.CH2.CHa+HCl+HjO+J.CA+Ja 

O.CjHg  J 

secundäres 
ButyUodür 

nnd  das  secundäre  Butyljodür  durch  essigsaures  Kalium  in 
den  Essigsäureester  überfahrt,  welcher  zuletzt  durch  Destil- 
lation mit  Kali  zerlegt  wird. 

3.  Der  primäre  Isobutylalkohol  oder  Gährungs- 
batylalkohol  oder  das  Isopropylcarbinol  wurde  als 
Bestandtheil  der  meisten  Fuselöle  durch  fractionirte  Destil- 
lation erhalten.  Er  ist  flüssig,  riecht  fuselig  und  löst  sich  in 
etva  seinem  zehnfachen  Gewichte  reinen  Wassers  auf,  wird 
aber  durch  Salze  leicht  wieder  abgeschieden.  Durch  Oxy- 
dationsmittel wird  er  in  Isobutyraldehyd  und  Isobuttersäure 
öbergeführt. 

i.  Der  tertiäre  Isobutylalkohol  oder  das  Tri- 
xnethylcarbinol  ist  in  kleiner  Menge  in  manchen  Fusel- 
ölen enthalten,  lässt  sich  aus  diesen  aber  nur  äusserst  schwie- 
rig abscheiden.  Zweckmässiger  erhält  man  ihn  durch  längeres 
Zosammenstehen  eines  bei  (fi  hergestellten  Gemisches  von 
1  Volum  Chloracetyl  mit  4  Yolum  Zinkmethyl.  Es  scheidet 
sich  dabei  zunächst  eine  krystallinische  Verbindung  ab: 


198         Derivate  der  Alkoholradicale  CnH2n+i. 


CH,  ^„  CH, 


CO      4-     2Zt/      '    =     1/^^»  +    ClZnCH,. 


Cl  '  ^Zn— CH 


8 


welche  bei  der  Zersetzang  mit  Wasser  Trimethylcarbinol 
liefert: 

CH, 

Q,/  +    2HaO   =   C<  +  Zn(0H)2  +  CH,. 

0— Zn.CHj 

Am  bequemsten  wird  das  Trimethylcarbinol  aus  Isobutyl- 
-alkohol  durch  Umwandlung  in  Isobutylen,  Bindung  desselben 
an  Schwefelsäure  und  Zersetzung  des  sauren  Trimethylcarbin- 
Schwefelsäureesters  mit  Wasser  oder  Alkali  erhalten  (§.  163 1 
Die  Yollkommene  Beseitigung  der  letzten  Spuren  von  Wasser 
aus  Trimethylcarbinol  ist  mit  ziemlichen  Schwierigkeiten  ver- 
bunden, da  beide  mit  einander  eine  feste  Verbindung  von  der 
Formel 

2  C4H10O  +  HaO 

bilden,  welche  bei  80^  unverändert  siedet,  ers^  in  einem  Kälte- 
gemisch Yon  £is  und  Kochsalz  erstarrt  und  bei  0^  die  Dichte 
0,8276  besitzt.  Durch  Oxydationsmittel  geht  das  Trimethyl- 
carbinol hauptsächlich  in  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Pro- 
pionsäure über. 


Die  Pentyl-  oder  Amylalkohole. 
C5H12O  oder  CjHn.OH. 

170.  Körper  von  dieser  Formel  müssen  sich  von  den 
drei  Pentanen  in  folgender  Weise  ableiten  lassen: 

Das  normale  Pentan  sollte  einen  primären  und  zwei  secun- 
däre  Alkohole  geben: 
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1.  2.  3. 

CHa  CH,  CH. 

C^  CH«  CHa 

I  1  P 

CH,  CHj  CH.OH 

CHi  CH.OH  CH« 

CHj.OH  CHj  ÖHs 

primärer        erster  odi  Alpha-    zweiter  od.  Beta- 

secandärer 


CHj 

I 


normaler  Amylalkohol 

Von  dem  Isopentan  würden  zwei  primäre ,  ein  secandärer 
Md  ein  tertiärer  Alkohol 

i.  5.  6.  7. 

CHj  CH,        CHg   CH3        CH3   CHs        CHs  CH2.OH 

CH  '        CH  aOH  CH      ^ 

l  »  I 

CH.OH  CHjj  CH2 

CH5OH  CH3  CHg  CH3 

CTster  primärer  secandärer        tertiärer     zweiter  primärer 

Isamylalkohol, 

von  dem  Trimethylmethan    aber  nur   ein   einziger    primärer 
Alkohol 

8. 

CHs 

CH3— C— CHg    =    Trimethylcarbin-Carbinol 

I 
CHa.OH 

deriTiren.    Von  diesen  sind  Nro.  1,  2,  4,  5  und  6  mit  Siclier- 
iieit  bekannt. 

1-  Der  normale  primäre  Amylalkohol  ist  bisher 
nv  ans  dem  normalen  Valeraldehyd  durch  Wasserstoffaddition 
sowie  ans  dem  normalen  Pentan,  als  farblose  Flüssigkeit  von 
l'^7^  Siedepunkt  und  fuseligem  Gerüche  dargestellt  worden. 
&i8t  in  Wasser  unlöslich,  hat  bei  (fi  die  Dichte  0,8296  und 
K^bt  dnrch  Oxydation  in  die  normale  Yaleriansäure  über. 
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2.  Der  erste  üormal-secundäre  Amylalkohol,  Pro- 
pylmethylcarbinol  wurde  aus  Methylpropylketon  don^ 
Addition  von  Wassenitoff 

CHs  CH,  I 

I  I  I 

GH«  ^H« 

I  I  I 

GH]  GH3  GH2  GH3 

C—O    +  2  H    =         C— H 

\e        : 

femer  neben  dem  vorigen  aus  den  Ghlorsabstitotionsprodactai 
des  normalen  Pentans,  und  aus  Aethylallyl  durch  Verbindung 
mit  Jodwasserstoff 

G  M«  G  Ho 

I  [ 

GHg  GH] 

CHa  +  HJ   =    CHj 

GH  CHJ 

C  H2  C  Hj 

und  Ersetzung  des  .Jodatoms  durch  OH  dargestellt  Er  ist 
farblos,  flüssig,  siedet  bei  120  bis  122®  und  hat  die  IXichte 
0,825.  Bei  der  Oxydation  geht  er  wieder  in  Propyl-Methyl- 
Keton  über. 

3.  Der  zweite  normal-secundäre  Amylalkohol  oder 
das  Diäthylcarbinol  ist  noch  nicht  bekannt. 

4.  Dererste  primärelsamylalkohol  oder  das  Isobutyl- 
carbinol  ist  der  längst  bekannte  Gährungsamylalkohol. 
Er  kommt  regelmässig  in  Fuselölen,  namentlich  in  dem  de« 
Kartoffelbranntweius ,  vor,  und  wird  aus  ihnen  als  bei  129  bis 
190®  siedende,  unangenehm  fuselig  riechende  Flüssigkeit  von 
0,825  Dichte  bei  0®  durch  fractionirte  Destillation  abgeschie- 
den. In  Wasser  ist  er  kaum  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether 
aber  in  jedem  Verhältnisse  mischbar.  Seine  Dämpfe  reizen 
beim  Einathmen  zum  Husten  und  wirken  giftig.  Durch  blosse 
Fractionirung  aus  den  Fuselölen  ausgeschieden,  dreht  er  die 
Schwingungsebene  des  polarisirten  Lichtstrahles  ein  wenig 
nach  links,  verliert  indessen  seine  optische  Activität  bei  lange* 
rem  Erhitzen,  in  kurser  Zeit   wenn  er   über   festes  Aetzkali 
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destiliirt  wird,  ohne  bemerkbare  chemische  Aenderong  bd 
erleiden.  Die  Eigeaechaft  der  optiechen  Activität  echeint  in* 
dessen  nicht  dem  gewohnlichen  Isamylalkohol ,  sondern  einem 
nor  wenig  verschiedenen  Isomeren  (7?)  anzugehören.  Durch 
Oxydaüonsmittel  wird  der  Isamylalkohol  in  Isovaleraldehyd 
nnd  IsoTaleriansänre  verwandelt. 

5.  Der    secnndäre  Isamylalkohol,    auch    Amylen- 

liydrat  od^  Methyl-Isopropyl-Carbinol   genannt,   wird 

tu  dem  Isamylen,  welches  durch  Erhitzen  des  Vorigen  mit 

CUonink  erhalten  wird,  durch  Verbindung  mit  Jodwasserstoff 

und  Umwandlung  des  secundären  Isamy^odürs  mit  feuchtem 

Silberoxyd  dargestellt.    Er  siedet  bei  106  bis  lOS®  und  zerfallt 

beiai  £rhitzen   seiner  Dämpfe    auf  200®  wieder   in  Isamylen 

Dod  Wisser: 

CHg  CH3  CHg  CH3 

CH  CH 

1=1+    H,0. 
CH.OH  CH 

I  n 

GH3  CHg 

Dieselbe  Zersetzung  erleidet  er  beim  Vermischen  mit 
Schwefelsaure  auch  ohne  Anwendung  von  Wärme.  Bei  der 
Oxydation  geht  er  wahrscheinlich  zunächst  in  Isopropyl- 
Methylketon  über,  welches  aber  leicht  weiter  zu  Kohlensäure 
ood  Essigsäure  ozydirt  wird. 

6.  Der.  tertiäre  Isamylalkohol,  das  Aethyl- 
I>imethylcarbinol,  wurde  aus  dem  Chlorur  der  Propion- 
säure durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl 

CHj  CHg 


f-O    +   2  Zn<^      '  =     I  ^^^,3  +   Zn^ 


^^  .CH.  V"^_.  XH 


8 


\  XIH.         C>r-CHa  Xd 

Gl  N).ZnCH8 

und  Zersetzung  des  Productes  mit  Wasser  erhallen.  Er  siedet 
bei  etwa  100^,  scheint  bei  —  l(fi  noch  nicht  zu  erstarren  und 
Refat  bei  der  Oxydation  in  Essigsäure  und  Kohlensäure  über. 

7.  Der  zweite  primäre  Isamylalkohol  ist  vielleicht 
der  dem  Qährungsamylalkohol  (4.)  beigemengte  optisch  active 
Oährungsamylalkohol ,  welcher  bei  fast  gleichem  Siedepunkte 
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(125  bü  139*1  dock  emige  rlif  wiirhi'  Abweichongcn  tod  d( 
•ctiTCB  i«igt,  ■■mrrilirh  in  Brxag  mt  die  Ei^eiucltm(l«n  bpIi 
•uiren  SchwclrUäareatfra. 

8.    Dm  THnethylcariHB-Carbmol   ist  bii  jetzt  nicht   > 
kannt  (je  >  vi  den. 


H»i;Ulkohole,  C(H,.0   oder  C,[T,i.OH. 

171>  Von  den  vielen  (I6i  müglicben  Hesjlalkobolen  tiod 
nur  einzebie  Isomere  bekannt,  deren  ConttitntioD  togax  tbeil- 
weise  noch  iweifeUwft  ist. 

1.  Der  normale  primäre  U  e  x  y  1  a  1  k  o  h  o  I. 
CHj.cn,. CH,.CH,.CH,.CH,-OH,  wurde,  mit  dem  enWn 
»ecnndiren,  CH,.CH,.CH,.CH,.CH  (OH).CH,,  gemiecbl. 
durch  Behandlung  des  gemischten  ersten  Chloraubstitution»- 
pn>dactei  de«  normalen  Hexans  mit  essigsaurem  Kaliam  und 
Verseifong  des  dadurch  mlatebenden  £Btig«äareett«r8  darc;»- 
stellt.  Das  so  gebildete  bei  149  bis  Iblf  siedende  Alkoboi- 
gemenge  liefert  n unlieb  bei  der  Oxydation  CapronMun:', 
C^.CB,.CH,.CH,.CH,.CO.OH,  nnd  Hetbjl-Normalbutyl- 
keton,  CH».CH,.CHj.CH,.CO.CH,. 

In  reinem  Zastande  wird  er  aas  dem  ätherischen  Oele  von 
Heraeleum  Gigatiteiim  erhalten,  welches  ans  dem  Bnltertiure- 
Hex;lester  und  EsBigsänre-Octyleeter  besteht.  Durch  Erhitzen 
mit  weingeistigem  Alkali  werden  die  Alkohole  abgeschi^len 
nnd  können  dorcb  fractionirte  Destillation  von  einander  ^^ 
trennt  werden.  Der  reine  Uexylalkohol  von  0,819  IHchtf 
(bei  230)  aiedet  bei  157  bis  158"  nnd  wird  tu  normaler  Capron- 

2.  Der  erste  normBl-secnndäre  Hexjlalkohol. 
Methjl-Bntyl-Carbinol,  CH,.CH,.CH,.CH,.CH(0H).C]1,. 
wurn>^  aus  seinem  bei  der  Destillation  von  Hannil 
init  rauchender  Jodwasserstoffsäure  entstehenden  Jodür 
Cli,.l.'Hj.CHs.CH3,CHJ.CH„  durch  Zersetzung  mit  Silber- 
livilr.,t  sla  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  »on  137* 
SJ-.I,  |,unitt  und  0,8327  Dichte  (bei  t]f>]  gewonnen.  Er  liefert. 
wie  hilion  erwähnt,  hei  der  Oxydation  Methyl-Butylketon. 

:>.  Der  zweite  normal-secnndäre  Hexylalkohol. 
Autliylpropylcarbinol,  CHj.CHj.CHj.CH  (0 Hl . C H,.C H,. 
'»febt  bei  der  Zersetzung  von  Bichlor&ther  mit  Ziokäthyl, 
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CHj.Cl  CHj.CHj.CH, 

!  y^Ö6  I 

CH.Cl    +  Zii<^  =  ZnClj  H-  CH.CHjCH, 

Um  Wandlung -des  gebildeten  Derivates  mit  Jodwasserstoff  in 
Min  Jodür 

CHj.CHj.CHg  CHj.CHj.CHg 

OH.CHj.CH,  +  2HJ  =  HjO  +  CH.CHjCH,   +  J.CjHft 

und  dieses  letzteren  mit  Silberhydrat. 

i   Das  Dimethylpropylcarbinol, 

^C  (OH)— C  Hj— C  Hj .  C  H3, 

lÄsst  sich  aas  dem  Chlorür  der  Buttersäure  und  Zinkmethyl 
dinteilen,  siedet  bei  115®  und  liefert  bei  der  Oxydation  Essig- 
üare  and  Propionsäure. 

5.   Das  Dimethylpsendopropylcarbinol, 

C  Hj^  yC  Hg 

)>C(OH)— CH<^ 
CH3/      .    ^  N^Hj 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Isobutyrylchlorür 


(C1.C0.CH/  ) 


auf  Zinkmethyl.    Es  siedet  bei  112  bis  116<^  und  erstarrt  bei 
~  ^  zu  einer  krystallinischen  Masse. 

6.  Das  Diäthylmethylcarbinoly  ^ 

G  l^ .  CH^v 

yc  (OH).CHj, 

C  H3 .  CH2 
ist  in  ahnlicher  Weise  aus  dem  Chlorür  der  Essigsäure  und 
Ziakäthyl  als  bei  120®  siedende  Flüssigkeit  erhalten  worden, 
^fch  Oxydationsmittel    geht    es    vollkommen    in   Essigsäure 
üWr. 

7.  Der  Gährungshexylalkohol  oder  Caproylalkohol 
Iwst  lieh  aus  Weintrester-Fuselöl  durch  fractionirte  Destillation 
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abscheiden.  Er  ist  ein  leichtes,  unangenehm  riechendes,  bei 
lid  bis  154^  siedendes  Oel,  welches  bei  der  Oxydation  Capron- 
säure  liefert.  Seine  nähere  Constitution  hat  bisher  nicht  fest 
gestellt  werden  können. 


Heptylalkohole,  C^HieO  =  C7H15.OH. 

172.  Ein  primärer  Heptylalkohol  von  unbekannter  Con^ 
stitution,  der  Oenanthalkohol,  ist  im  Weintrester-Faselöl« 
enthalten.  Er  siedet  bei  165*  und  geht  bei  der  Oxydation  in 
eine  Oenanthsaüre,  C7H14OS,  über.  Auch  bei  der  Destillatios 
von  Ricinusöl  mit  festem  Aetzkali  tritt  ein  primärer  Oenanth- 
alkohol auf,  welcher  ebenso  durch  Addition  von  nascirendeni 
Wasserstoff  zu  Oenanthaldehyd  entsteht.  Derselbe  scbeint  dei 
normale,  CHs.CHs.GH^.CHa.CHa.GHs.CHs.O^,  zu  sein, 
da  er  bei  der  Oxydation  dieselbe  Oenanthsaüre  liefert,  welche 
der  normal-primäre  Heptylalkohol  aus  normalem  Heptan  giebt 
Der  letxtere  siedet  bei  170  bis  172^.  Gleichzeitig  mit  seinem 
Chlorür  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  normale« 
Heptan  das  erste  secundäre  Chlorür,  aus  welchem  der  erste 
normal-secundäre  Heptylalkohol  ab  bei  160  bis  162^ 
siedendes  Liquidum  gewonnen  wird. 

Ein  tertiärer  Heptylalkohol  ist  das  aus  dem  Chlorür  der 
Propionsäure  (CH8.CH,.C0C1)  und  Zinkäthyl  entotehende  Tri- 

äthylcarbinol,  CH..CHj.C(OH)<        **      ',  ein  bei   140  bis 

NCHa.CHj 
142®  siedendes  Oel,  welches  bei  —  20®  dickflüssig  wird. 

Octylalkohole,  CgHigO  =  CgH^.OH. 

178.  Das  ätherische  Oel  von  Heracleufh  spandyJium 
besteht  grossentheils  aus  dem  bei  206  bis  206^  sieden- 
den Essigsäureester  des  primär-normalen  OctylalkohoN, 
CHs-CHa.CHa.CHa.CHj.CHj.CHj.CHj.OH.  Derselbe  Ester 
ist  neben  dem  Buttersäure-Hexylester  in  dem  Oele  von  Berac- 
leum  giganteum  entlialten.  Der  durch  Yerseifung  mit  Kali 
gewonnene  Alkohol  siedet  bei  190  bis  192®,  hat  die  Dichte 
0,830  (bei  16®)  und  einen  eigenthümlichen ,  durchdrinsrtfud 
aromatischen  Geruch. 

Der  erste  normal-secundäre  Octylalkohol, 
CH8.CH2.CHj.CHa.CHa.CHa.CH(0H).CH,,  wird   bei  der 
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Destillation  von  Ridnusöl  mit  Aetzkali,  und  aus  dem  ersten 
Chlorsobstitotionsproducte  des  normalen  Octans  gewonnen.  Er 
ist  ölionnig,  siedet  bei  181®  nnd  liefert  bei  der  Oxydation 
zuerst  Meihylhexylketon  nnd  spater  Essigsäure  nnd  Capron* 
siare.  ^ 

Ein  tertiärer  Alkohol  ist  das  Diäthylpropylcarbinol, 

<C  Hj  •  C  H3 
C  Hj  •  C  H3 
velche«  rieh  durch   die  Einwirkung  von   Zinkäthyl  auf  das 
Battentoreehlornr  (wie  das  Dimethylpropylcarbinol)  erhalten 
lüst   Es  ist  bisher  noch   nicht  in  yoUkommen  reinem  Zu- 
>t«ide^  tls  swischen  146  und  155®  siedende  Flüssigkeit,  bekannt. 

Nonylalkohole,  C^HaoO  =  C^His.OH. 

174  Bisher  ist  nur  ein  einziger,  aus  Petroleum-Nonan 
Zugestellter  Körper  dieser  Art  dargestellt  worden,  welcher 
bei  ca.  200^  siedet  und  möglicherweise  der  erste  normal- 
st candire  Nonylalkohol  ist. 

Decatylalkohole,  CjoH^aO  =  CioHjj.OH. 

175.  Der  einzige  ziemlich  sicher  bekannte  Alkohol  dieser 
Fonnel  ist  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  gebromtes 
Acetylbromnr  gewonnen  worden  und  wahrscheinlich  nach  der 

Formel 

CaHft 

H 

ZQsanunengesetzt.    Sein  Siedepunkt  liegt  sehr  tief,  nämlich  bei 
155  bis  157». 

178.  Alkohole  von  den  Formeln  C11H24O,  Ci^HseO, 
^laHjgO,  C14H30O  und  Gi5Hg2  0  wurden  bis  jetzt  nicht  dar- 
gestellt, doch  sind  noch  einige  höhere,  natürlich  vorkom- 
mende Glieder  der  Reihe  bekannt,  über  deren  nähere  Con- 
stitation  man  indessen  nichts  Zuverlässiges  weiss. 
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177.  Cetylalkohol  o.der  Aethal,  CigHg^OrrrCjgH^.OH. 
Der  Cetylalkohol  wird  ans  Wallrath  (Cetaceum,  vorwiegend 
Palmitinsäure-Cetyl-Ester)  durch  längeres  Kochen  mit  alkoholi- 
scher Aetzkalilösung  dargestellt: 

CiftH33.0.CißH3iO-|-KOH  =  Ci5H53.OH4~KO.C|0H^O. 

Nach  vollendeter  Einwirkung  wird  er  durch  Zusatz  tod 
Wasser,  in  welchem  das  Palmitinsäure  Kalium  löslich  ist,  aus- 
gefallt und  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Weingeist 
gereinigt. 

Man  erhält  so  das  Aethal  als  weisse,  in  Blättern  krystal- 
lisirende  Masse,  welche  bei  49  bis  60^  schmilzt  und  bei  Tor- 
sichtigem  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur,  namentlich  in 
einem  Gasstrome,  allmälig  destillirt  werden  kann.  In  Wasser 
ist  der  Cetylalkohol  vollkommen  unlöslich. 

178.  Cerylalkohol,  Ca^H^O  =  Cj^Hgö-OH,  büdet  ala 
sein  Cerotinsäure-Ester  den  Hauptbestandtheil  des  chinesischen 
Wachses,  aus  welchem  er  genau  ebenso  wie  Cetylalkohol  aus 
Wallrath  dargestellt  werden  kann.  Zweckmässiger  noch  wird! 
das  chinesische  Wachs  mit  wenig  Wasser  enthaltendem  Aetz- 
kali  zusammengeschmolzen : 

Ca^Hftj.O.Ca^HMO  +  KOH  =  Cj^Hgß.OH  +  KO.Cj^HMO 

und  der  wieder  erkalteten  Masse  durch  Wasser  das  gebildet« 
Kaliumsalz  der  Cerotinsäure  entzogen.  Der  ungelöst  bleibende» 
Cerylalkohol  wird  dann  durch  Umkrystallisiren  aua  Aether 
gereinigt.  Er  schmilzt  bei  79^  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  wachsartigen  Masse. 

179.  Melissylalkohol  oder  Miricylajkohol,  Cstß^fi^ 
CgoHni-OH.  Der  in  kochendem  Weingeist  fast  unlösliche  Theil 
des  Bienenwachses  besteht  aus  Palmitinsäure -Melissyl-Eater, 
^80^1*^-^16^31^»  welcher  durch  schmelzendes  Kaliumhydrai 
oder  weingeistige  Kalilösung,  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie 
Wallrath  und  chinesisches  Wachs  die  vorigen  Verbindungen, 
den  Melissylalkohol  liefert.  Er  ist  krystallisirbar  und  schmiht 
bei  88^.  Auch  in  dem  wachsartigen  Ueberzuge  der  Blatter 
der  Palmenart  Copemica  cerifera^  dem  sogenannten  Caraa- 
hubawachs,  tritt  er  als  Ester  auf. 
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Die     Alkylhaloide. 
Bildung. 

180.  Die  Halogenverbindungen  der  einwerthigen  Alkohol- 
radicale  lassen  sich,  wie  schon  früher  erwähnt  wurde,  theil- 
weise  aas  den  Ethanen  durch  directe  Substitution  eines  Atomes 
Wasserstoff  durch  ein  Halogen  atom  darstellen.  Da  indessen 
das  Fluor  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt  ist  und  das  Jod 
wenig  energisch  wirkt,  so  beschranken  sich  die  von  den 
Kohlenwasserstoffen  ausgehenden  Methoden  auf  die  Gewinnung 
der  Chlorüre  und  etwa  noch  der  Bromüre.  Das  Verfahren 
hei  der  Darstellung  der  ersteren  ist  schon  weiter  oben  (§.  146) 
angegeben  worden. 

Die  bequemsten  Ausgangsmaterialien,  um  zu  den  genann* 
ten  Körpern  zu  gelangen,  sind  die  Alkohole  selbst. 

Ihre  Umwandlung  kann  analog  der  der  Metallhydrate  in 
die  Metallhaloidsalze  durch  die  Halogenwasserstoffsauren  aus- 
grefahrt  werden: 

CnHan+i.OH  -f  HFl  =  CnH^+i-Fl  +  HÖH 

CnHan+l.OH  -f  HCl    =  CnH2n+l.Cl    +  HÖH 

CnHto+i.OH  -f  HBr  =  CnHto+i.Br  +  HÖH 

CnHto+l.OH  +  HJ      =CnH2n+l.J     +  HÖH 

Am  zweckmassigsten  leitet  man  die  Säuren  als  Oase  in  die 
möglichst  wasserfreien  Alkohole,  von  welchen  sie  massenhaft 
abMrbirt  werden,  bis  zur  Sättigung  ein,  unterstützt  darauf  die 
Beaction  —  wenn  die  Siedetemperatur  des  Alkoholes  und 
Haloides  es  erlauben,  durch  Erwärmung  —  und  scheidet  das 
letztere  durch  fractionirte  Destillation  ab.  Ist  der  Alkohol 
in  Wasser  löslich,  das  Haloid  aber  nicht,  so  kann  es 
durch  Wasserzusatz  ausgefallt,  von  der  wässerig  alkoholischen 
Schicht  mechanisch  getrennt  und  darauf  durch  Destillation 
gereinigt  werden. 

Anstatt  die  sauren  Gase  in  besonderen  Gefassen  zuerst 
darzustellen  und  sie  erst  dann  den  Alkoholen  zuzuführen, 
lassen  sich  Bereitung  und  Einwirkung  oft  zweckmässig  mit 
einander  combiniren.  So  entsteht  z.  B.  beim  Erwärmen  eines 
Alkoholes  mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure  stets  viel  Alkyl- 
chlorür: 
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Cn  Hjta+i .  OH  +  NaCl  +  BßO^  =  Cn  Hsn+i  Cl  +  NaH  80^+  H,0. 

Die  gegebenen  Gleichungen  drücken  zwar  die  ümBetzong 
der . Ingredienzien  —  so  weit  sie  erfolgt  —  wirklich  aus,  ent- 
sprechen aber  keineswegs  der  Anzahl  der  sich  umsetzenden 
Molecnle  zu  den  ganzen  angewendeten  Massen. 

Gleich  viele  Molecule  Alkohol  und  Wasserstoffhaloid ,  in 
Reaction  gebracht,  liefern  nämlich  unter  keinen  Umstanden 
dieselbe  Anzahl  von  Productmoleculen,  da  in  jedem  Falle  eine 
gewisse  Anzahl  von  Ingredienzmoleculen  unverändert  bleibt 
Der  wirkliche  Verlauf  wird  demnach  nur  durch  die  allgemeine 
Gleichung 

aCiiH2n+i.0H  +  aECl  =  tCnHto+iCl  +  bE^O 

+  (o— fc)  CnHto+i.OH  +  (a— &)  HCl 

ausgedrückt,  wobei  die  relativen  Werthe  von  a  und  h  einer- 
seits von  den  Affinitätsgrössen  (von  den  in  den  Ingredienz- 
moleculen wirkenden,  also  bei  der  Umsetzung  zu  überwindeo- 
deuyund  von  den  die  Bildung  derProducte  bediogenden),  ande- 
rerseits aber  auch  von  den  Temperaturverhältnissen  abhängig 
sind.  Wesentlichen  Einfluss  auf  die  Ausbeute,  d.  h.  die  relaÜTe 
Menge  der  erhältlichen  Producte,  übt  indessen  auch  die  Ver- 
mehrung des  einen  oder  andern  Ingredienzes.  Soll  z.  B.  von 
dem  angewendeten  Alkohol  eine  möglichst  grosse  Menge  in 
das  Haloid  übergeführt  werden,  so  ist  eine  möglichst  grosse 
Masse  der  Halogenwasserstofisäure  in  Reaction  zu  bringen  — 
dagegen  wird  die  letztere  um  so  besser  ausgenutzt,  in  je 
grösserem  Ueberschusse  der  Alkohol  angewendet  wird. 

Weit  glatter  verläuft  die  Umwandlung  eines  Alkoholes  in 
die  Halogenverbindung  seines  Badicales,  wenn  die  Halogen- 
Verbindungen  des  Schwefels  oder  Phosphors  anstatt  der  Wa«- 
serstoffhalo'ide  zur  Anwendung  kommen,  da  erstere  weit  leich- 
ter das  Halogen  gegen  Sauerstoff  und  Hydroxyl  austauschen, 
als  die  Halogenwasserstoffsäuren  dies  thun.  Am  zweckmäseig- 
sten  werden  die  Phosphorhaloide  verwendet,  von  welchen  sieb 
namentlich  das  Pentachlorür  und  das  Pentabromür  sehr  voll- 
ständig umsetzen.    Z.  B. 

PCI5  +  CnH2n+1.0H  =  CnH2n-nCl  +  HCl  -f  POCls- 

Die  Phosphorverbindungen  geben  jedoch  leicht  das  Halogen 
vollständig  ab,  so  dass  grosse  Alkoholmengen  zur  Umwandlung 
gelangen  können: 

PCl6  +  4CnH2n+1.0H  =  PO(OH)s-f  HCl-f4CnH2n+lCl. 
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wobei  das  entstehende  Wasserstoffhalold  sogar  noch  auf 
weitere  Alkoholqnantitaten  einwirken  kann.  Allerdings  geht 
iiierbei  stets  eine  grössere  Quantität  des  Alkoholes  für  die  be- 
absichtigte Einwirkung  verloren ,  da  auch  die  entstehende 
Phosphorsänre  in  Alkoholproducte  —  ihre  Ester  —  übergeht 
nnd  gleichzeitig  Wasser  entsteht,  welches  die  vollkommene 
Ansbeotung  des  Processes  in  der  beabsichtigten  Richtung  be- 
«ioträchtigt. 

Ganz  dasselbe  ist  der  Fall  bei  Anwendung  von  Phosphor- 
tribaloiden,  bei  welchen  die  gebildete  phosphorige  Säure  sich 
^nz  ähnlich  wie  dort  die  Phosphorsäure  verhält. 

Eine  vielfach,  namentlich  zur  Darstellung  der  secundären 
and  tertiären  Alkyljodüre,  angewendete  Methode  ist  die  schon 
früher  erwähnte  Addition  der  Elemente  von  Halogen wasser- 
stoffsäaren  zu  den  •  Alkylenen ,  den  Kohlenwasserstoffen  der 
Formel  CnHan  (siehe  §.  163). 


Allgemeine    Eigenschaften. 

181.  Die  AJkylhaloide  sind  fast  ausnahmslos  farblose,  meist 
angenehm  süsslich  riechende  Flüssigkeiten,  welche  von  Wasser 
in  noch  weit  geringerem  Maasse  als  die  ihnen  entsprechenden 
Alkohole  gelöst  werden.  Mit  reinem  Weingeist  mischen  sich 
nie  flüssigen  unter  ihnen  in  jedem  Verhältnisse.  Durch  Wasser 
werden  sie  nur  schwach  in  umgekehrtem  Sinne  ihrer  Bildnngs- 
pl*»ichang  zersetzt,  z.  B. : 

aCnHte+i.Cl+6HOH==cCnH2n+i.OH  +  cHCl 

'_!_  (a  —  c)  Cn  Hto+i  Cl  +  (6  -  c)  Ha  0, 

<V>ch  kann  eine  beschränkte  Menge  des  Haloi'des  durch  einen 
grossen  Wasserüberschuss  und  bei  Mitwirkung  der  W^ärme 
^l*"t<j  so  gut  wie  vollkommen  umgewandelt  werden. 

Energischer  als  das  Wasser  wirken  die  Alkalien  auf  die 
Alkylhalolde  ein,  am  besten  in  alkoholischer  Losung.  Dabei 
werden  allerdings  theilweise  die  Alkohole  zurückgebildet: 

(VIl2n+lCl  +  KOH  =  KCl  +  CnH2n+1.0H, 

b  grösserer  Ausdehnung  aber  oxydirt  das  Alkali-Hydroxyl, 
tnstatt  an  die  Stelle  des  Halogenatomes  mit  dem  Kohlenstoff 
in  Verbindung  zu  treten,  ein  Wasserstoffatom  am  benachbarten 
Kohlenstoffiatome :  es  tritt  Wasser  aus  und  es  entstehen  die 
Älkylene;  z.  B. 

Strecker-VV'iBHcenn«,  Organische  Chemie.  ^4 
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ii**2n+l« 


CmHam+l 

CHa       +     OH 
CH2CI           K 

Cm  Hsm+l 

=     HÖH  +    CH 
KCl             1 

ÖH, 

CHs   CHj 

C    J    +    K 

C  H«   C  H 

\/  ■ 

=     KJ       +       C 

Am  zweckmässigsten  und  vollkommeiiBten  lassen  sich  du 
Alkyljodüre  durch  die  Einwirkung  von  frisch  gefälltem  Silber 
oxyd  in  die  Alkohole  zurückverwandeln: 

CnHto+iJ  +  AgOH  =  AgJ  +  CnHto+i.OH; 

noch  besser  durch  Erhitzen  mit  essigsaurem  Kalium  und  Ver 
eeifen  des  Esters  mit  Alkali  (§.  1^3). 

182.  In  die  Ethane  lassen  sich  die  Alkylhaloide  bei  B** 
handlung  mit  nascirendem  Wasserstoff  zurückfuhren,  nameut 
lieh  in  Gegenwart  von  stark  positiven  Metallen;  die  Jodür< 
überdies  noch  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstou 
oäiire  (§.  149),  oder  mit  Zink  und  Wasser.    Z.  B. 

CnHan+iCl  +  Zn4-HCl        =    CnHto+a  +  ZnClj 

CnHto+lJ   +HJ  =     CnHsn+j  +  Jj 

2CnH2n+iJ  +2Zn4-2HaO  =2CnH2n+i4-ZnJj  +  Zn(01I>s 

Die  Alkylfluorüre,  welche  beim  Einleiten  von  Fluc^ 
Wasserstoff  in  die  Alkohole  entstehen,  sind  kaum  bekannt. 

Die  Alkylchlorüre,   CnHan+iCl. 

188.  Methylchlorür  pder  Mouochlormethan,  Chlor| 
methyl,  CHsCl.  Man  erhalt  dasselbe  leicht  bei  gelindem  fi 
wärmen  von  1  ThL  Holzgeist  mit  2  Thln.  Kochsalz  und  3  TUv 
englischer  Schwefelsäure  als  farbloses  Gas.  Dasselbe  wird  sij 
Reinigung  zunächst  durch  Wasser ,»  später  zur  Entwasserua 
über  geschmolzenes  Chlorcalcium  geleitet,  dann  in  durch  ■ 
Gemisch  von  krystallisirtem  Chlorcalcium  und  Eis  oder  Schal 
abgekühlten  Vorlagen  zu  farbloser,  Jeicht  beweglicher  Flui 
keit  condensirt.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  —  24  bis  — 
Die  Verbindung  riecht  angenehm  ätherartig  und  beeitst  eii 
tüRslichen  Geschmack.     Die  Dampfdichte  beträgt  1,788.    Oi 


Alkylchlorüre  CnHa„+i  Cl.  21 1 

MethylchlorärgAs  wird  von  V4  Volum  Wasser  and  y^  Volum 
Weingeist  absorbirt  Mit  Chlorgas  liefert  es  im  zerstreuten 
Tageslichte  weitergehende  Substitutionsproducte :  CH^Clj, 
<  HCl,  und  CCI4. 

184.  Aethylchlorür,  Monochloräthan ,  Cg  H5  Cl  = 
rHj.CH^Cl.  Zu  seiner  Darstellung  wird  entweder  Weingeist 
mit  dem  doppelten  Gewichte  von  Kochsalz  und  Schwefelsäure 
direct  bei  gelinder  Wärme  destillirt;  oder  man  sättigt  ab- 
<olaten  Aethylalkohol  unter  guter  Kühlung  mit  Ghlorwasser- 
Moffgas,  lasst  die  Mischung  einige  Tage  in  verschlossenen 
Geilten  stehen  und  destillirt  sie  dann  aus  dem  Wasserb^de. 
IHe  entweichenden  Dämpfe  werden  erst  durch  schwach  lau- 
warmes Wasser  gewaschen ,  sodann  mittelst  Chlorcalcium  ge- 
trocknet und  in  anter  0^  abgekühlten  Gefaseen  condensirt.  Es 
"QtcU'bt  auch  bei  längerem  Erwärmen  des  Gasgemeng^s  von 
A^thylen  und  Chlorwasserstoff: 

Gilj  CHfl 

II         +    HCl    =     I 

C  H2  C  HqCI 

Das  Aethylchlorür  ist  eine  äusserst  flüchtige,  farblose 
Hä«sigkeit  von  0,9214  specif  Gewicht  bei  0®  und  siedet  bei 
U  bis  12*.  Es  lässt  sich  leicht  entzünden  und  brennt,  wie 
i'ie  chlorhaltigen  organischen  Substanzen,  mit  grüngesäumter 
Flamme.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich  (in  60  bis  60  Thln.), 
in  allen  Verhältnissen  dagegen  in  absolutem  Alkohol.  Mit 
(blorgas  liefert  es  im  Tageslichte  höhere  Substitutions- 
irodacte:  C^HaCI,,  C,!!,^,,  CsH^a«,  C,Ha5  und  zuletzt 
^\% 

185.  Der  Formel  CsH^Cl  entsprechen  die  beiden  Propyl- 
ehloräre. 

Dss  normale  Propylchlorür,  CHs-CHj-CH^Cl,  wird  aus 
normalem  Propylalkohol  als  der  vorigen  ähnliche,  bei  46,5^ 
«ledende,  in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit  gewonnen. 

Dss  secundäre  oder  Isopropylchlorür,  CHs.CHCl.CH8, 
ai«  dem  Isopropylalkohol  gewonnen,  siedet  bei  36  bis  98^^.  Es 
entsteht  auch  durch  Verbindung  von  Propylengas  mit  Chlor- 
^^isttrttoff: 

CH.  CHs 

H    4-    HCl    =     CHCl 

Hj  CHg 

14* 


8 
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n  ^*2n+l» 


186.  Butylchlorüre^  C4H9GI.  Es  existiren,  entsprechend 
den  vier  Butylalkoholen ,  auch  vier  Isomere  dieser  Formel. 
welche  am  zweckm&ssigsten  aus  den  Alkoholen  selbst  darge- 
stellt werden.  Nach  Formeln  und  Siedepunkten  sind  (be- 
kannt: 


1. 

CH. 

I 
GEL 

I 

I 
CHjCl 


2. 

CHs 

'I 

CHa 

CHCl 


i 


Hs 

? 


Siedep.      77  bis  78« 
specGew.  0,8940 

primär-     secundär- 

normales  Butylchlorür 


3. 
CH.   CH. 

CHjCl 

68,50 
0,8789 

primäres 


4. 

CHj   CH3 

\/ 
CCl 

I 
CH. 


50  bis  51« 


tertiäres 


Isobutylchlorür 


187.  Unter  den  höheren  Homologen  genügt  es,  die  wich- 
tigeren zu  nennen. 

Von  den  Amylchlorüren  siedet  das  primär  -  normale 
CHg.CHj.CHj.CHa.CHa.Cl  bei  106  bis  107«,  das  primäre  h- 


CH 


amylchlorür, 


^\cH.CH2.CH,.Cl  bei   lOa«. 


CH,/ 


12 


Der  Siedepunkt  des  normal  -  primären  Hexylchlorürp, 
CHs.CHa.CHj.CHj.CHa.CHaCl,  aus  Hexan  dargestellt,  lieift 
bei  125  bis  1280. 

Das  normal-primäre  Octylchlorür  kocht  bei  180,50  und 
hat  die  Dichte  0,8802  bei  I60. 

Cetylchlorür,  CigHgs.Cl  ist  eine  nicht  destillirbanf 
Flüssigkeit. 


Die   Alkylbromüre,  CnHsn+i.Br. 


188.  Die  Bromverbindungen  der  Alkoholradicale  werden 
meist  durch  Einwirkung  der  Phosphorbromüre  auf  die  Alko- 
hole gewonnen.  Anstatt  jene  zuerst  in  reinem  Zustande  dar- 
zustellen und  dann  erst  mit  dem  Alkohol  zusammenzubringen. 
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ibergiesst  man  zweckmässiger  1  Tbl.  amorphen  Phosphor  mit 
seinem  sechsfachen  Gewichte  des  betreffenden  Alkohols  and 
$etit  dann  allmälig  6  Thle.  Brom  unter  Umschütteln  und  bei 
Tonichtiger  Abkäblang  hinzu.  Das  Bromnr  wird  sodann  nach 
längerem  Stehen  des  Gemisches  durch  Destillation  vom  Alkohol 
getrennt 

Meth'ylbromür,  CHjBr,  ist  eine  farblose,  schon  bei 
•^  13^  siedende  Flüssigkeit  von  1,664  specif.  Gewicht  und 
-)j>93  Dampfdichte. 

Aethylbromür,  C^HsBr,  siedet  bei  39^  und  hat  das 
svecif.  Gewicht  1,40. 

Propylbromüre: 

a.  Normales    Propylbromür,   CHs.GHf.GH^Br,   siedet 
bei  710  und  hat  bei  0»  die  Dichte  1,888. 

b.  Isopropylbromür,  GHg.GHBr.GHg,  von  1,820  specif. 
Gewicht  bei  +  13«,  siedet  bei  60  bis  630. 

Von  den  Butylbromüren,  G^H^Br,  sind  bekannt: 

das    normal-primäre,   GHs.CH^.GHj.GHjBr,   von« 
1,305  specif.  Gewicht  bei  0«  und  100  bis  lOOfi^  Siede- 
punkt, 

nod  das  primäre  Isobutylbromür,         ^H.GH^Br, 

welches  bei  92®  siedet. 

Amylbromüre,  C^HuBr: 

das  normal-primäre  Amylbromür,  GH8.GH2. 
CH^.GHs.GHg.Br,  siedet  bei  128,7<'  und  hat  das 
specif.  Gewicht  1,246  bei  O», 

CHjv 
das  primäre  Isamylbromür,  yGH.GH3.CH«Br, 

ch/ 


kocht  bei  119<>, 


CHsv 


das  secundäre  Isamylbromür,         yCH.CHBr.CII3, 

ch/ 

bei  113«.    Es  wird  aus  Isamylen   durch  Erwärmen  mit 

Bromwasserstoff  erhalten. 
Höhere  Homologe    sind  wenig  bekannt.     Von   denselben 
*t  einzig    das     no'rmale    primäre     Octylbromür, 
CHj.CHj.CHj.CH^.CHg.CHa.CHj.CH^Br,  als  bei  198  bis 
*^  tiedende  Flüssigkeit  der  Erwähnung  werth. 
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Die   Alkyljodüre,    CnHsn+iJ. 

*  189.  Die  Jod  Verbindungen  der  Alkoholradicale  können 
Bämmtlicli  aus  den  Alkoholen  dargestellt  werden.  Die  be- 
quemste Methode  entspricht  vollkommen  der  oben  für  die 
Bromüre  mitgetheilten.  Sie  besteht  darin,  dass  man  1  Tbl. 
amorphen  Phosphor  mit  5  bis  10  Thin.  des  Alkohols  übergiesst 
nnd  nach  Zusatz  von  10  Thln.  Jod  zunächst  24  Stunden  stehen 
l&sst  und  dann  destillirt 

Anstatt  rothen  Phosphor  anzuwenden,  kann  auch  die  ge« 
wohnliche  Modification  benutzt  werden.  Das  betreffende  Ver- 
fahren wird  bei  dem  Jodäthyl  beschrieben  werden. 

Die  secundären  und  jene  tertiären  Alky][jodäre,  in  welchen 
das  Jod  an  ein  Kohlenstoffatom  angelagert  ist,  welches  mit 
CH3  in  Verbindung  steht,  werden  aus  den  betreffenden  Alkv- 
lenen  (CuHan)  durch  Erwärmen  mit  rauchender  Jodwasserstotf- 
säure  erhalten  (§.  163).  Bei  höheren  Temperaturen  zerfallen 
die  secundären  Verbindungen  leicht  wieder  in  das  Alkyleu 
und  Jodwasserstoff. 

Alle  Alkyljodüre  färben  sich  am  Lichte  unter  Abscheidun^r 
von  Jod  braun,  indem  gleichzeitig  die  Ethaue  gebil<'^'t 
werden : 

2CnHto+lJ  =  Ja  +  C2nH2n+2. 

190.  Methyljodür,  CHsJ,  ist  eine  farblose,  in  Wasj^er 
fast  unlösliche,  süsslich  riechende  Flüssigkeit,  welche  l't^i 
44  bis  45^  siedet  und  das  specif.  Gewich't  2,199  besitzt. 

i 

191.  Aethyljodür,  C^IV  =  CHg.GHgJ.  Zu  seiner  Pa^| 
Stellung  kann  die  folgende  Methode  benutzt  werden.  In  einem 
mit  Kühler  verbundenen  Destillirkolben ,  in  dessen  Stopfei 
ausser  dem  Ableitung^srohre  eine  bis  in  die  Nähe  des  Bode 
reichende  Trichterröhre  eingesetzt  ist,  wird  1  Thl.  Phosph 
mit  etwa  4  Thln.  absolutem  Weingeist  Übergossen.  10  Thli 
Jod  werden  in  einem  zweiten  Gefasse  mit  6  Thln.  Weingei 
geschüttelt,  bis  eine  gesättigte  Jodtiuotur  entstanden  i 
welche  man  durch  das  Trichterrohr  in  den  Destillirkolben 
dem  mit  Weingeist  bedeckten  Phosphor  eingiesst.    Unter  Ei 
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wirmimg  bildet  sich  Jodphosphor,  welcher  sofort  auf  den 
Alkohol  zersetzend  einwirkt.  Die  Flüssigkeit  fangt  dabei 
meist  bald  von  selbst  an  za  sieden,  wobei  ein  Gemenge  von 
Weingeist  und  Jodäthyl  übergeht.  Hat  sich  die'  Flüssigkeit 
entfärbt,  so  wird  auf  dem  Wasserbade  zum  grössten  Theile 
abdestiUirt  Die  übergegangene  Flüssigkeit  giebt  man  hierauf 
snf  du  tmgelöste  Jod,  von  welchem  nun  beim  Umschutteln 
durch  das  bereits  vorhandene  Aethy\jodür  bedeutend  mehr 
aU  vorher  anfgenommen  wird.  Diese  Lösung  wird  abermals 
in  den  Kolben  gegeben  und  bewirkt  von  Neuem  die  gleiche 
Einwirkung.  Man  wiederholt  nun  die  Destillation,  Sättigen 
des  Destillates  mit  Jod  und  Eingiessen  der  Flüssigkeit  in  den 
Kolben  so  oft,  bis  alles  Jod  verbraucht  ist,  destillirt  aus  dem 
Wasserbade  vollständig  ab  und  scheidet  aus  dem  Ueber- 
gegsngenen  das  Aethyljodür  durch  Wasserzusatz  ab.  Die  von 
^fr  obem  wässerig-alkoholischen  Flüssigkeit  mechanisch  ge- 
trennte untere  Schicht  ¥rird  darauf  mit  geschmolzenem  Chlor- 
ctlciom  entwässert  und  rectificirt. 

Das  Aethyljodür  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit  von  angenehmem  süsslichem  Gerüche  und  dem 
«pecif.  Gewicht  1,946  bei  + 16«;  es  siedet  bei  72«. 

192.    Propyljodüre.      Das    normale    Propyljodür, 

^Hj.Cflj.CHjJ,    hat  die  Dichte   1,782    bei   0»   und   siedet 
bei  1020, 

Da»  Isopropyljodür.,  CHs.CHJ.CHs,  wird  am  zweckmässig- 
^t^D  ans  Glycerin  durch  amorphen  Phosphor  und  Jod  darge- 
^•''IJt.  Dabei  entstehen  gleichzeitig  Propylen  und  Allyljodür, 
belebe  durch  überschüssigen  Jodwasserstoff  in  Isopropyljodür 
»t)ergefuhrt  werden : 

CHj.OH  CHa 

CH.OH  -f  3HJ  =  3HjO  +  J^  +  CH 

CH^.OH  CHaJ 

Glycerin  Allyljodür 


ö 


CHa  CHa 

H     -f  HJ  =  Ja  +  CH 

I  I 

CHaJ  CHj 

Propylen 
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u   ■  ' 

CH   +  HJ  =   CHJ 

CHs  CH8 

Isopropyljodür 

Es  siedet  bei  89o  und  hat  bei  0^  das  speoif.  Gewicht  1,7S&. 
Mit  Wasser  mischt  es  sich  nicht. 

193.  Butyljodüre,  GfHuJ.  Das  normal*primäre 
Bntyljodur,  CH^.CHg.CH^.CH^J,  aus  normal-primärem 
Alkohol  gewonnen,  siedet  bei  129^  nnd  hat  das  specif.  Gewicht 
1,643  bei  0«. 

Das  normal-secundäre  Butyljodür,  CH3.CH2.GHJ.CHs, 
entsteht  in  analoger  Reaction  wie  das  Isopropyljodür  beim 
Erhitzen  von  Erythrit  mit  Jodwasserstoff: 

CH2.OH  CH, 

CH.OH  CHj 

I  +  7HJ  =  4H«0  +  3Ja  +    I 

CH.OH  ÖHJ 

I  I 

CHj.OH  CH, 

Es  siedet  bei  117  bis  118^  und  hat  das  specif.  Gewicht  1,60 
bei  20^.  Durch  feuchtes  Silberoxyd  wird  es  direct  in  den 
normal-secundären  Alkohol  übergeführt. 

CHjv 
Das  primäre  Isobutyljodür,  yCH-CH^J,       aus 

CHg/ 
Oährungsbutylalkohol  gewonnen,  hat  das  specif.  Gewicht  1,592 
bei  220  und  den  Siedepunkt  120,50. 

Das  tertiäre  Isobutyljodür  oder  Trimethylcarbin- 

CHj. 
jodür,  yCJ.CHs,  wird   am  leichtesten   aus  Isobatylen 

CHj/ 
und  Jodwasserstoff  dargestellt.    Sein  Siedeponkt  liegt  bei  99^. 

194.  Amyljodüre.  Normal-primäres  Amyljodür, 
CHs.CHj.CHa.CHg.CHaJ,  Siedepunkt  löÖ«;  specif.  aewichi 
1,5435  bei  0«. 
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Erstes    n  o  r  m  a  1  -  s  e  c  u  n  d  är  e  8    Amyljodür, 
Ciis.CH3.CHs.CHJ.GHs,  Siedepunkt  U&». 

Erstes      primäres      Isamyljodar,      Gährungs- 

jtmyljodar,  ^H.CHs.CHsJ,  aus  Fuselöl  dargestellt, 

CH3/ 
kocht  bei  147^  und  hat  das  specif.  Gewicht  1,511  bei  -j-  1^^- 

Secundäres     Isamyjjodur,  ^H.CHJ.CH^, 

CHs/ 
aas  Isamylen    und  Jodwasserstoff   gewonnen,  siedet    bei   128 

bis  130». 

195.  Hexyljodüre.  Normal-primäres  Hexyl- 
jodür,  CHj.CHs.CHj.CHs.CHs.CHsJ.  Siedepunkt  179,5<>; 
specif.  Gewicht  1,4115  bei  17,5». 

Erstes  normal  -  secundäres  Hexyljodär, 
CHs.CHs.CHj.CHs.CHJ.CHs,  aus  Mannit  und  Jodwasser- 
stoffdargestellt: 

C,H8(0H)s  +  IIHJ  =  6HaO  +  ÖJ,  +  CeH,3.J, 
riedet  bei  167,5<>  und  hat  das  specif.  Gewicht  1,4477  bei  (fi. 

Zweites  normal-re  cundäres  Hexyljodür, 
CHg.CHs.CHs.CHJ.CHs.CHs,  aus  dem  Einwirkungsproducte 
Ton  Bichloräther  auf  Zinkäthyl 

C  Hj  Cl  C  H]  •  Cs  H5 

CHCl     +  Zn(C2Hft)s  =  ZnClj  +  CH.CjHi 


O.CjHj  i.CaHft 


^6 


dorch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  gewonnen : 
viis.CsH5  CHs'CgHjj 

CH.CjH^  +  2HJ  =    CHJ.CaHft  +  HsO  +  J.CaHj, 

O.CsHj 

ist  eine  hochsiedende  Flüssigkeit. 

Das    Jodür     des     primären     Gährungs  -  Hexyl- 

CHsv 

alkohols,  vielleicht  ^CH.CHj.CHa.CHaJ,    destillirt 

CH3/ 
zwischen  172  und  175». 
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196.    Von  den  höheren  Homologen  Bind  zu  erwähnen : 

Das  normal-primäre  Octyljodär,  CHs.CH2.(^H2 
CHs.CHa.CHs.CHs.C H^ J.    Siedepunkt  220  bis  222^ 

Das  Cetyljodür,  C^^^^J,  aus  Cetylalkohol  mit  Jod- 
phosphor  dargestellt,  ist  ein  fester  Körper,  welcher  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  22®  schmilzt. 


Die   Metallalkylate,  CnH2n+i.0M. 


197.  Der  Hydroxylwasserstoff  der  Alkohole  wird  nur 
durch  die  stärkst  positiven  Metalle  direct  unter  Wasserstotf- 
gasentwickelung  substituirt  und  zwar  findet  der  Vorgang  mit 
geringerer  Lebhaftigkeit  als  die  Umsetzung  der  Metalle  mit 
dem  Wasser  statt.  Die  so  entstehenden  Metallalkylate,  z.  B. 
Natriummethylat ,  CHs.ONa,  sind  feste  Körper,  welche  sich 
grossenth'eils  in  den  Alkoholen  in  ziemlicher  Menge  lösen, 
hohe  Temperaturen  ohne  Zersetzung  vertragen,  dem  Wasser 
gegenüber  aber  sehr  unbeständig  %ind.  Wird  ein  Metallalkylat 
mit  Wasser  Übergossen ,  so  geht  es  unter  meist  starker 
Wärmeentwickelung  in  das  Hydrat  über.  Diese  Umwandlung 
ist  indessen  —  wenn  das  Wasser  nicht  in  grossem  Ueber- 
schnsse  vorhanden  ist  —  keine  vollständige,  wird  also  durch  die 
allgemeine  Gleichung: 

a;CnHan+iONa  +  icHOH  =  yCnHan+i.OH  +  yNaOH 

+  («— y)CiiH2n+iONa  +  (a:  — yjHjO 

ausgedrückt,  in  welcher  y  bei  Anwendung  gleicher  Mole* 
cularanzahlen  der  Ingredienzien  jedenfalls  beträchtlich  grosser 
als  Vg  X  ist.  Die  Umsetzung  wird  durch  Alkoholzusatz  wesent- 
lich beschränkt,  so  dass  auch  umgekehrt  beim  Zusammen- 
treffen der  stärksten  Metallbasen  mit  Alkoholen  gewisse  Men- 
gen von  Metallalkylaten  entstehen: 

X  KOH  +  y  Cn  H2n+i .  OH  =  -er  Cn  Hjn+i  .OK  +  z  HjO 
-Kjc  -  4r)  KOH  +  (y  —  2^)  C„  Hto-hi .  0  H. 
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£s  gelingt  bei  dem  letzteren  Verfahren  allerdings  nicht, 
das  Hetallalkylat  rein  darzustellen ;  seine  Entstehung  wird 
indessen  durch  einige  Beactionen  der  Losungen  stark  basischer 
Hydrate  in  absolutem  Alkohol  «-  wie  z.  B.  die  Bildung  der 
MeUUalkylcarbonate  beim  Einleiten  von  Kohlens&uregas  -^ 
ausser  Zweifel  gesetzt.  So  mnss  z.B.  eine  Lösung  von  barium- 
bydrat  in  Alkoholen  gewisse  Mengen  von  Bariumalkylaten  ent- 
bilten. 

Hierher  gehörende  Verbindongen  der  schweren  Metalle 
«Di  —  mit  Ausnahme  einiger  Zinkverbindungen  —  kaum  be- 
bunt.  Die  letzteren  entstehen  jedoch  nur  bei  künstlich  rer- 
i2L{;samter  Oxydation  der  Zinkdialkyle  durch  den  AtmoBphär- 
f  lerstoff,  z.  B. 

yC  H3  y  O.C  H3 

2Zn/  4-Oj=:2Zn< 


\c  H,  Nj  H3 


ond 


Zinkdimethyl  Zinkmethylmethylat 

yO.CHa  /O.CH3 

2Zn/  +02  =  2Zn/ 

N^  Hg  ^O.CHj 

Zinkmethylat 

als  feste  Körper,  welche  durch  Wasser  sehr  leicht  vollständig 
unter  Abscheiduug  von  Zinkhydrat  in  Alkohol  übergeführt 
werden: 

/O.CH3 

Zn^  4-  2 HÖH  =  Zn(0H)2  +  2HOCH3. 

N).CH8 

Koch  leichter  als  durch  Wasser  werden  die  MetaUalkylate 
<iarch  Säuren  und  HalogenTcrbindungen  zersetzt. 
Am  genauesten  bekannt  ist  das 

198.  Natriumäthylatf  CsHj.O.Na  =  CHg.GHs.O.Na. 
Man  erhält  dasselbe  leicht  beim  Einbringen  von  1  Thl.  blan- 
kem metallischem  Natrium  in  10  Thle.  ganz  wasserfreien 
Weingeist  Die  Temperatur  erhöht  sich  dabei  von  selbst  be- 
trächtlich unter  stürmischer  Beschleunigung  der  Wasser- 
*toffguentwickelung ,  so  dass  entweder  das  Gefass  abgekühlt 
oder  der  Metallzusatz  sehr  allmälig  vorgenommen  werden 
muss.   Es  gelingt  dabei   niemals,  allen  Alkohol  in   sein  Na- 
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triumderivat  überzuführen.  Um  das  letztere  rein  darzostellen, 
deatillirt  man  zimächst  —  sobald  das  zugesetzte  Natriam  voll- 
kommen umgewandelt  worden  ist — den  überschüssigen  Wein- 
geist aus  dem  Wasserbade  ab.  Hierbei  hinterbleibt  eine  weisse 
krystallinische  Masse,  welche  eine  Verbindung  yon  1  Mol.  Na- 
triumäthylat  mit  2  oder  3  Mol.  Alkohol ,  also  C^  H5 . 0  Na  ^- 
2  C2H5 .  OH  oder  C3H5 .  ONa  +  3  C^Hb  .  OH  ist.  Erst  bei  langem 
Verweilen  im  Vacuum  oder  beim  Erhitzen  auf  etwa  200^  zer- 
setzt sich  dieselbe  in  verdampfenden  Alkohol  und  einen 
Bückstand  von  weissem,  sehr  voluminösen  Natriumäthylat, 
CjHg.ONa,  welches  selbst  eine  Temperatur  von  290^  ohne 
Zersetzung  vertragt. 


Die    Aether    oder    Dialkyloxyde, 

CnH2n+1.0.CnH2n+l     und     CiiH2n+1.0.CmH2m+l. 


199.  Die  sogenannten  Aether  sind  Verbindungen  zweier 
Alkoholradicale  mit  einem  Sauerstoffatome,  also  Dialkyloxyde, 
oder  die  anhydrischen  Oxyde  der  Alkoholradicale.  Sie  können 
auch  als  Alkohole  betrachtet  werden ,  deren  Hydroxylwasser- 
Stoffatom  durch  ein  Alkoholradical  ersetzt  ist.  Sie  lassen  sich 
in  zwei  Gruppen  eintheilen,  deren  erste  —  der  sogenann- 
ten einfachen  Aether  —  zwei  gleichartige  Alkoholradicale 
enthält,  während  in  der  zweiten  —  die  der  sogenannten 
gemischten  Aether  —  zwei  verschiedene  Alkoholradicale 
durch  Sauerstoff  mit  einander  verbunden  sind.  In  dieser 
Weise  kommen  viel  mehr  Aetherarten  als  Alkohole  zu  Staude. 
Die  Gesammtmolecularformel  der  Aether  ist  die  der  Alkohole 

CnH2n+1.0.Cm  Ham+l  —  Cn+mHa(n+m)+2  0, 

beide  Gruppen  weisen  demnach  zahlreiche  metamere  Verbin- 
dungen auf. 

200.  Darstellungsmethoden.  Alle  Aether  lassen  sieb 
durch  Einwirkung  der  Metallalkylate  auf  die  Alkylhaloide  dar- 
stellen. Als  erstere  wendet  man  am  besten  die  Natriomver- 
bindungen,  unter  den  letzteren  die  leicht  zersetzbaren  Alkyi- 
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jodöre  an.  Die  Einwirkung  -geht  hierbei  ohne  äussere  Erwär- 
muog  TOT  rieh,  kann  aber  durch  solche  beschleunigt  und  toH- 

endet  werden. 

Zersetzt  man  ein  Natriumalkylat  durch  das  Jodür  des 
gleichen  Alkoholradicales,  so  entsteht  ein  einfacher  Aether: 

C«  Hto+i .  O  Na  4- J  Cn  Han+i  =  Na  J  +  Cn  Hto + 1 . 0 .  Cn  H2II-U1 

oder  (CnHan+OaO, 

wahrend  die  Derivate  verschiedener  Alkoholradicale  gemischte 
Aether  geben,  wobei  es  in  Bezug  auf  die  Natur  des  entstehen- 
den Producte«  ganz  gleichgültig  ist,  welches  der  Alkyle  als 
Halold  und    welches    als   Oxynatriumverbindung    angewendet 

wird: 

Ci.HÄ+1.0Na4-JCm  H2m+l==NaJ4-CiiH2n+1.0.CmH2m+l 

und 

CnHin+l.J  +  NaO.Cm  H2in+1  =  Na  1  + Cn  H2n+1.0.Cm  H2ni+1. 

In  der  Regel  wird  das  Natriumalkylat  nicht  rein,  sondern 
in  einem  Alkoholüberschusse  gelöst  angewendet.  Der  gebildete 
ÄPther    muss    in    jedem    Falle    durch   Destillation    gereinigt 

Verden. 

unter  guter  Aqsbeute  lassen  sich  indessen  auf  diesem 
Wege  nur  die  gemischten  Methyläther  aus  Methyljodur  und 
Katriamalkylaten  darstellen.  Die  höher  homologen  Jodüre 
zerfetzen  sich  nämlich  mit  den  Metallalkylaten  grösstentheils 
unter  Alkylenbildung : 

CaH2n+lJ  +  NaO.CmH2m+l  =  NaJ  +  HO.CinH2m+l+  CnH2n 

2.  Die  nicht  unverändert  flüchtigen  Alkylsalze  der  Säuren, 
die  Ester ,  und  zwar  saure  wie  neutrale ,  liefern  Aether  und 
freie  Säure,  wenn  sie  mit  Alkoholen  auf  höhere  Temperatur 
**rhitat  werden;  z.  B. 

CnHan4.i.HS04  +  CnHto+1.0H  =  HaS04  4-(CnH2n+l)20 
und 

Ci,Han+l.HS04  +  CmH2m+1.0H  =  H2S04 

-|-  Cn  H2n+1 .  0  .  CmH2ni  +  l. 

v>o  setzt  siclrMonäthylsulfat  mit  Aethylalkohol  bei  etwa  140<^ 
iu  Diäthyloxyd  und  Schwefelsäure  um: 

CjH5.HS04  +  CaH8.0H  =  H2S04  +  (C2H5)2  0. 
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3.  Die  einfachen  Aether  lassen  sich  auch  durch  Erhitsun^ 
eines  Alkylhaloides  mit  anhydrischen  Oxyden  stark  basischer 
Metalle,  am  leichtesten  aus  den  Jodüren  der  Alkoholradicale 
and  Silberozyd  erhalten: 

2  Cn  H2n+1 .  J  +  AgaO  =  Ag,  Jj +- (Cn  Hjn+l),  0. 

4.  Die  am  häufigsten  angewendete  Methode  zur  I>ar- 
Stellung  der  einfachen  Aether  besteht  darin,  dass  man  den 
betreffenden  Alkohol  mit  Schwefelsaure  erhitzt.  Fasst  mao 
nur  die  Ingredienzien  und  letzten  Producte  ins  Auge,  so  läs5t 
sich  der  Process  durch  die  Gleichung: 

2CnHan+i.OH  +  HaS04  =  (CnHsn+i)aO  +  H4S04-|-HjO 

ausdrücken.  In  derselben  erscheint  der  Vorgang  als  einfacht* 
Abspaltung  von  einem  Wassermolecule  aus  zwei  Alkoholmole- 
culen  durch  die  Einwirkung  der  wasserentziehenden  Schwefel- 
säure, und  wurde  früher  auch  in  diesem  Sinne  aufgefasst; 
thatsächlich  aber  ist  er  ein  ganz  anderer  und  läuft  wesentlich 
auf  die  oben  erwähnte  zweite  Methode  hinaus.  Schon  di«> 
Thatsache,  dass  bei  der  Aetherdarstellung  durch  Erhitceu 
eines  Alkohols  mit  Schwefelsäure  unter  den  Destillaten  da» 
Wasser  eher  als  selbst  bei  niedrigerer  Temperatur  siedender 
Aether  auftritt,  und  femer  dass  durch  eine  sehr  geringe 
Menge  von  Schwefelsäure  sehr  bedeutende  Mengen  von  Alko- 
hol gespalten  werden  können,  widerstreitet  der  alten  Auffassung 
liurchaus. 

Der  Aetherbildungsprocess  nach  dieser  Methode  gehört  zu 
den  verwickeiteren  aber  zugleich  instructivesten  chemischen 
Vorgängen;  er  ist  deshalb  werth,  in  seinen  Hauptmomenten 
hier  ausführlicher  besprochen  zu  werden. 

201.  Process  der  Aetherbildung  aus  Alkohol  und 
Schwefelsäure.  Mischt  man  einen  Alkohol  mit  concentiir- 
ter  Schwefelsäure,  so  entsteht  zunächst  unter  Erwärmung  ein 
saurer  Schwefelsäuree'ster ,  Monalkylsulfat.  Der  Process  voll- 
endet  sich  indessen  nicht,  es  bleiben  vielmehr  beide  Ingre- 
dienzien in  gewissen  Mengen  unverändert: 

aCnH2n+i.OH+6HjS04  =  a;CnH2a+i.HS04  +  a?H,0 

+  (a— a;)CnHanfi.0H-|-(6— a;)H,S04. 

Erwärmt  man  hierauf  stärker,  so  destillireii^ Wasser  und 
ein  Theil  des  unveränderten  Alkoholes  über,  bis  zu  der  Tem- 
peratur, bei  welcher  nach  der  unter  2  aufgeführten  Bildung«- 
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weue  der  Alkohol  auf  den  sauren  Sohwefelsäureester  einwirkt 
(Aetherbüdungstemperatur),  und  unter  den  DestiUationsproduc- 
ten  der  Aether  auftritt.  Die  Aetherbildung  findet  bo  lange 
«ratt,  als  noch  saurer  Ester  und  Alkohol  in  der  Flüssigkeit  zu- 
sammen Torhanden  sind. 

In  der  letzten  Phase  des  Processes,  sobald  bei  äusserer 
Wännezufuhr  die  Temperatur  über  die  der  Aetherbildung 
weeentUch  ansteigt  und  es  an  Alkohol  zu  fehlen  beginnt,  ent- 
stehen grosse  Mengen  von  Alkylenen,  indem  der  Monalkyl- 
»uUktrest  gerade  auf  zerfallt: 

CnHto+iHSO^  =  CnHto  +  HjSO^ 

Da  bei  dieser  Umsetzung  die  Schwefelsäure  regenerirt 
wird  und  im  Destillationsrückstande  verbleibt,  so  lässt  sich 
]et2terer  immer  wieder  zur  Aetherbildung  verwenden,  wenn 
mit  stets  erneuerten  Alkoholquantitäten  erhitzt  wird. 

Anstatt  die  Alkoholzusätze  von  Zeit  zu  Zeit  vorzunehmen, 
lässt  sich  der  Process  in  einen  .  continuirlichen  verwandeln. 
Man  mischt  dazu  Alkohol  mit  Schwefelsäure  in  solchen  Men- 
den mit  einander,  dass  das  Gemisch  erst  bei  der  Aether- 
Ijildongstemperatur  zu  sieden  beginnt,  und  lässt  sodann  in 
den  Destülirapparat  fortwährend  so  viel  Alkohol  zufliessen, 
<ia6s  die  an  einem  in  die  Flüssigkeit  eintauchenden  Thermo- 
meter ablesbare  Temperatur  •  unter  fortwährendem  Sieden  con- 
stant  bleibt.  Es  tritt  dann  in  der  Zeiteinheit  gerade  ebenso 
viel  Alkohol  hinzu,  wie  in  Form  von  Aether  und  Wasser  oder 
in  anverändertem  Zustande  abdestillirt. 

Fig.  27  (a.  f.  S.)  veranschaulicht  den  bei  Darstellungen  in 
kleinerem  Maassstabe  benutzten  Apparat. 

In  den  auf  einem  Dreifusse  über  der  Gasflamme  erhitzten 
^iedekolben  ist  ein  dreifach  durchbohrter  Stopfen  einge- 
setzt Die  eine  Oeflnung  enthält  das  zum  Kühler  B  führende 
Dampfabzugsrohr  d,  in  die  zweite  ist  das  bis  in  die  Flüssig- 
keit tauchende  Thermometer  tj  in  die  dritte  ein  ebenfalls  fast 
>iis  zum  Boden  reichendes  Trichterrohr  ah  luftdicht  einge- 
fügt Hai  bei  lebhaftem  Sieden  das  Alkohol-Säuregemisch  die 
Aetherbildung^stemperatur  erreicht,  so  lässt  man  aus  dem 
Alkoholreservoir  E  durch  den  Hahn  r  in  das  Trichterrohr 
den  Alkohol  in  dem  Maasse  zufliessen,  dass  die  Temperatur 
sich  fortdauernd  auf  gleicher  Höhe  hält. 

Es  finden  alsdann  die  oben  erwähnten  Processe  in  dem 
Gemisch  gleichzeitig  neben  einander  —  in  verschiedenen 
Uegionen  sJlerdings  in  verschiedenem  Grade  —  statt 
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In   der  Gegend   der   Mändnn  gaste  lle  b   den  TriohUrrobrft 
■witgt    bei     conti nuirtichem    Alkofaotzu flaut     dieser    vor    und 


gleichzeitig  itt  hier  die  Temperatur  die  niedrigite.  Es  trifTt 
slao  viel  Alkohol  mit  relativ  wenig  SohwefeUäurc  casunmeD. 
■o   dsBa    gemäa»   dem    Geaetze   der   Maseen Wirkungen    letrtpre 
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srrosstentheilB ,  obgleich  doch  nie  ganz  volletändig,  in  den 
^aren  Ester  und  Wasaer  übergeht.  Die  Prodncte,  zusammen 
mit  äbenchüssigem  Alkohol  und  noch  etwas  Schwefelsäure, 
rerbreiten  sich  nun  in  der  stark  bewegten  Flüssigkeit  und 
Titfffen  mit  neuen  Schwefelsaaremengen  zusammen,  so  dass 
uoch  etwas  Monalkylsulfat  gebildet  wird.  Während  dieser 
Ausbreitang  steigrt  die  Temperatur  bald  bis  zum  Aether- 
Midangspnnkte,  und  gleichzeitig  treffen  die  stark  vermehrten 
Monalkylsulfat  -  Molecule  immer  häufiger  mit  unveränderten 
Alkohol-Moleculen  zusammen,  so  dass  die  Umsetzung  zu  Aether 
uul  Schwefelsaure  in  grossem  Betrage  stattfindet.  In  dem 
Müsse,  wie  diese  Reaction  verläuft  und  der  Aether  abdestil- 
Urt,  vermindern  sich  bei  weiterer  Ausbreitung  die  Mengen 
<1«8  sauren  fisters  und  Alkoholes,  die  Aetherbildung  nimmt  all- 
iDälig  ab.  Die  regenerirte  Schwefelsäure  aber  wird  von  Neuem 
regen  den  Böhrentrichter  hinbewegt,  trifft  dort  wieder  mit 
grösseren  Alkoholquantitäten  zusammen  und  tritt  so  beständig 
vieder  in  den  gleichen  Kreislauf  ein. 

Ber  Vorgang  würde  sich  ins  Unendliche  fortspinnen  lassen, 
wenn  nicht  continuirlich  kleine  Mengen  der  Säure  in  nicht 
«gencrirbarer  Weise  verändert  würden.  Es  destilliren  näni- 
M  fortwährend  nicht  nur  geringe  Quantitäten  flüchtiger 
ofganischer  Verbindungen  der  Schwefelsäure  über,  sondern  es 
itnden  auch  Oxydationsvorgänge  auf  Kosten  des  Sauerstoff- 
Gehaltes  derselben  statt,  so  dass  immer  etwas  schwefiigsaures 
Gä8  mit  entweicht. 

Das  in  der  Vorlage  D  sich  ansammelnde  Destillat  scheidet 
^cb  in  der  Ruhe  in  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere 
forviegend  aus  Wasser  besteht,  die  obere  aber  den  Aether 
«'nthält.  Die  letztere  wird  zur  Reinigung  zuerst  mit  Kalk- 
milch, sodann  zur  Entfernung  des  mit  übergegangenen 
Alkoholes  dfbers  mit  neuen  Wassermengen  geschüttelt,  stets 
^eder  abgehoben  und  nach  dem  Entwässern  mit  Ghlor- 
caicinm  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  wie  die  Schwefelsäure  wirken 
auch  die  übrigen  nicht  leicht  verdampfenden  Säuren,  wie 
Phosphorsäure,  Arsensäure,  Borsäure  u.  a.  m. 

202.  6.  Kleinere  Aethermengen  entstehen  auch  beim  Er- 
b  tzen  von  Alkylhaloiden  mit  Alkoholen  in  zugeschmolzenen 
Kohren  auf  2000;  z.  B.: 
-^CnH2n+i.C14-yCnHto+i.OH  =  -e(CnHto+i)a04-^HCl 

+  {x-e)  Cn  Hän+i  Gl  +  (y — ^)  Cn  Hto+ 1 .  OH, 

Streeker-WislicenQB,  Organische  Chemie.  25 
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daher  auch  neben  Alkohol,  wenn  Alkylhaloide  mit  etwaa  >Vu^ 
ser  auf  200  bis  250^  erwärmt  werden.    Auf  den  Vorgangr 

X  Cn  Han+i  Cl  +  y  HaO  =  z  CnH2n+i .  OH  +  ^  HCl 

+  (a:  — -?)CnHto+iCl-f  (y  —  ^)H4i» 
folgt  der  weitere 

(a;  — Är)CnH2ii+lCl  +  ^CnH2n+1.0H  +  JPHCl+(y  — ^)HäO  = 
*(CnHan+l)aO  +  (^  +  *)HCl  +  (ä  — -er  — «)CnH2n+lGl  -f-  (r  — fl 

Cu  H2n+i .  OH  -I-  (y  —  -?)  HgO, 

bis  ein  von  der  Temperatur,  den  ursprünglichen  Mengen- 
verhältnissen der  Ingredienzien  und  den  ins  Spiel  kommenden 
Affinitätsgrössen  abhängiger  Gleichgewichtszustand  in  den 
relativen  Quantitäten  der  Ingredienzien  und  Producte  vr- 
reicht  ist. 

7.  Besonders  auffallig  waren  früher  die  Aetherbiidaugt'a 
bei  starkem  Erhitzen  von  Alkoholen  mit  den  Chlor-,  Brt^ni- 
und  Jodverbindungen  und  den  neutralen  Sulfaten  schwacb 
basischer  Metalle,  wie  des  Zinks,  Zinns,  Quecksilbers,  AJumi- 
niums,  Eisens,  Urans  etc.  Von  fast  allen  diesen  Körp«?m  i>t 
es  bekannt,  dass  sie  schon  durch  Wasser  bei  hohen  Ternjum- 
turen  theilweise  in  freie  Säure  und  basische  Salze  zersetz: 
werden,  namentlich  wenn  die  Säure  sich  verflüchtigen  kann: 
z.  B.  AI9CI0  +  2  IlgO  =  4  HCl  -f  AljOgCla  etc.  Jedenfalls  no J. 
leichter  erleiden  diese  Salze  die  gleiche  Umwandlung  bei  Eiu- 
Wirkung  von  Alkoholen,  wobei  Alkylverbindungen  der  nega- 
tiven Bestandtheile  der  Salze  entstehen.  So  giebt  das  Chb^r- 
zink  mit  Alkohol  jedenfalls  in  gewissem  Betrage  Alkylchlon'ir  - 

/Cl 
X  Zn  Cla  4- 1/  Ci,  H2n+i .  OH  =  -?  Zn^  +  ^  Cn  Han+i  Cl 

^OH 
+  («-*)  ZnCla  +  (y  —  ^)  Ca  H&^-i .  OH, 

das    neutrale     schwefelsaure    Aluminiumsulfat     liefert     etwa« 
sauren  Schwefelsäureester  neben   basischem  Salze,  etwa   narl 
der  Gleichung: 

X  Ala  (SOJj,  +  y  Cu  Ushx+i .  0  H  =  -s  Ala  (SO^)  (0  H)^ 

+  2-fCn  H2n+1  HSO4 +(«  —  ;?)  AI2  (SOjj  +  (y  —  2  £)  Cn  Hä+i  .  OH 

Mit  der  Bildung  der  Alkylhaloide  und  Sulfate  neben    ul* 
rerändert    bleibendem   Alkohol    sind    nun    alle    Bediugansi:' 
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zur  Aetherbildung  gegeben.  Die  dabei  regenerirte  freie 
Säure  aber  wandelt,  vielleicht  wesentlich  unterstützt  durch 
8[>atere  Temperatoremiedrigung,  die  basischen  Salze  grössten- 
theils  wieder  in  die  neutralen  Verbindungen  um,  so  dasn  es 
schliesslich  den  Anschein  haben  kann,  als  wären  die  letzte- 
ren wesentlich  unverändert  geblieben. 

Derartige  "Wirkungen  wurden  früher,  ehe  die  richtige  Ein- 
sicht in  ihr  Wesen  gewonnen  war,  als  katalytische  Processe 
bezeichnet. 

203.  Lässt  man  gleichzeitig  zwei  Alkohole  auf  das  äthe- 
rificirende  Reagenz,  z.  B.  Schwefelsäure,  einwirken,  so  ent- 
istehen  gleichzeitig  drei  Aether:  zwei  einfache  und  der  ge- 
mischte. Es  bilden  sich  dann  zunächst  zwei  saure  Alkylsulfate 
mit  verschiedenen  Alkoholi'adicalen ,  deren  jedes  mit  jedem 
<ler  beiden  Alkohole  sich  in  Aether  umsetzt. 

Ebenso  entstehen   drei  Aether,  wenn   man  zu  einem  auf 
Aetherbiidungst«roperatur  erhitzten  Gemische   eines  Alkoholes 
mit   Schwefelsäure   in    continuirlichem   Zufluss   einen   zweiten 
Alkohol  hinzusetzt.    Von  Anfang  an  ist  nur  ein  einziges  Mono- 
alkylsulfat  vorhanden,  welches  sich  mit  seinem  unveränderten 
Alkohol    (CuHto+i-OH)   zu    dem    zuerst    allein    entstehenden 
Aeth^  (CnH2n+i)2  0   umwandelt.    Tritt  nun  ein  zweiter  Alko- 
hol hinzu,  so  wird  derselbe  (Cm  H2m+i.0H)  mit  noch  unver- 
äadefter  und   regenerirter  Schwefelsäure  seinen  sauren  Ester 
bilden.    Dieser  findet  noch  etwas  von  dem  ersten  Alkohol  vor 
and  liefert  mit  ihm  den  Aether  (CnHan+i)  (Cm  H2m-i-i)0.    Zu- 
jrleich   entsteht   derselbe   Aether   durch    die   Einwirkung   von 
noch  vorhandenen  Moleculen  der  Verbindung  Cn  Uau+i .  HS()4 
auf  ilen  zweiten  Alkohol.    Die  in  der  Zeiteinheit  entstehende 
Quantität  dieses   Productes   wird   allmätig   wachsen,    während 
die  des  ersten  einfachen  Aethera  sich  schnell  vermindert.  Als- 
bald aber  treffen  auch  Molecule  CmHam+i.OH   mit  solchen 
von  Cm  Il2m+i.HS04  —  anfangs  allerdings  nur  selten,  später 
immer  häufiger,  zus  mmen.     Es   beginnt   daher   aucli    zuerst 
laogeam,  indessen   in   schnell  steigender  Menge   die   Bildung 
des  zweiten  einfachen  Aethers  (CmH2m+i)2  0,  welcher  zuletzt 
für  sich  allein  auftritt,  sobald  der  erste  Alkohol  vollkommen 
in  Form    der   Verbindungen    (CnHan+i)2  0    und    CnHäu+i.O. 
CmHjtt+i    überdestillirt   ist,    d.   h.   sobald    der    saure    Ester 
CnH2n+iHS04  sich  nicht  mehr  im  Gemische  vorfindet. 

15* 
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204.  Eigenschaften  und  Umsetzungen.  Die  Aether 
sind  grösstentheils  unverändert  destillirbare  Flüssigkeiten, 
welche  sich  in  Wasser  meist  gar  nicht,  oder  doch  nur  wenig 
lösen.  Ihre  Siedepunkte  liegen  stets  tiefer  als  die  der  meta- 
meren  Alkohole.  Sie  werden  von  Reagentien  im  Allgemeinen 
schwerer  als  die  Alkohole  angegriffen. 

Mit  Wasser  setzen  sie  sich  bei  höherer  Temperatur  theü- 
weise  in  Alkohol  um;  z.  B.: 

a  (Can6)aO  +  «*  HjO  =  2  ar  CaHg.OH  +(a-.a:)  (C2H5),  0 

Durch  die  Halogenwasserstofisäuren  werden  sie  in  der  Hitze  in 
. Alkylhaloide   übergeführt,  relativ   am    leichtesten  durch   Jod- 
wasserstoff: 

Cn  H2n+1.0.Cni  Ham+l  +  2  HJ  =  CnHto+l  J  +  Cm  H2m+lJ-|- H^O 

und    geben   mit   starken  Säuren    Ester.    Bei   Behau dlung    mit 
Chlor  gehen  sie  leicht  in  Chlorsubstitutionsproducte  über. 

Bei  der  Oxydation,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Wa$(ser, 
liefern  sie  wesentlich  dieselben  Producte,  wie  ihre  Stamm- 
alkohole :  die  Aether  primärer  Alkoholradicale  demnach  Alde- 
hyde und  Säuren. 

205.  Methyläther  oder  Dimethyloxyd,  GsU^O  = 
CHs.O.GHs  (metamer  mit  Aethylalkohol).  Den  Methylätfaer 
erhält  man  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Molzgeist 
mit  seinem  vierfachen  Gewichte  Schwefelsäure.  Die  über- 
gehenden Dämpfe  werden  durch  Kalilauge  geleitet  und  das 
unabsorbirt  entweichende  Gas  in  durch  eine  Kältemischung 
stark  abgekühlten  Vorlagen  condensirt. 

Der  Methyläther  ist  unterhalb  —  21^  eine  leioht  beweg- 
liche farblose  Flüssigkeit,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein 
ätherisch  riechendes  Gas  von  1,617  Dichte.  37  Volum  deasel- 
))en  werden  von  1  Volum  Wasser  absorbirt.  Es  brennt  mit 
stark  leuchtender  Flamme. 

a06.  Methyläthyla^her  oder  Methyläthyloxyd. 
GsHgO  :=  CH3.O.C2H5,  wird  aus  Natriummethylat  und  Aetbyl- 
jodür,  besser  aus  Methyljodür  und  Natriumäthylat  als  bei -|- 11^ 
siedende  Flüssigkeit  gew^onnen.  Es  entsteht  auch  neben 
Dimethyloxyd  und  Aethyläther  beim  Erhitzen  eines  Gemisches 
von  Methylalkohol  und  Aethylalkohol  mit  Schwefelsäure. 
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207.  Aethyläther,  Diäthyloxyd,  oder  auch  nur 
Acther  genamit,  C4H10O  =  C2H5.O.C9U5.  Zu  seiner  Dar- 
steUii&g'  werden  9  Thle.  englischer  Schwefelsäure  mit  5  Thin. 
dOprocentigem  Aethylalkohol  bei  140^  unter  constantem  Zusatz 
von  Weingeist  destillirt,  bis  die  Menge  des  letzteren  etwa  das 
FünfTache  Tom  Gewichte  der  Schwefelsäure  beträgt.  Die  äthe- 
riiclie  öfters  mit  Wasser  geschüttelte  Schicht  des  Destillates 
Mrird  schliesslich  durch  geschmolzenes  Chlorcalcium  entwässert 
und  destillirt.  um  den  Aether  vollständig  von  hartnäckig  bei- 
gemengt bleibenden  geringen  Alkoholmengen  zu  befreien,  muss 
luo  ihn  längere  Zeit  mit  Scheiben  blanken  Natriums  zusam- 
menstehen lassen,  bis  keine  Wasserstoffgasentwickelung  mehr 
bemerkbar  ist. 

Der  reine  Aether  ist  eine  durchdringend  riechende,  was- 
»erheUe,  sehr  dünne  Flüssigkeit  von  0,736  specif.  Gewicht 
bei  (fi,  35«  Siedepunkt  und  2,565  Dampfdichte.  Er  ist  leicht 
entzündlich,  z.  B.  als  Dampf  durch  Platinmohr,  und  brennt 
mit  stark  leuchtender  Flamme.  Ein  Gemenge  von  Luft  und 
Eeiaem  Dampfe  verpufft  beim  Anzünden  beilig. 

Wegen  seines  niedrigen  Siedepunktes  verdunstet  der 
A^'ther  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  schnell  und  bringt 
dadurch  starke  Abkühlung  —  bis  weit  unter  O'*  —  hervor. 

Mit  absolutem  Weingeist  mischt  er  sich  in  jedem  Verhält- 
nisse. Ein  solches  Gemisch  von  1  Tbl.  Aether  und  8  Thln. 
Alkohol  bildet  die  sogenannten  Hofmann'schen  Tropfen.  Mit 
Wasser  mengt  er  sich  nicht  in  jedem  Verhältnisse;  1  Tbl- 
Aether  gebraucht  etwa  9  Thle.  Wasser  zur  Lösung,  und  löst 
sriliit  etwa  Vi]  seines  Gewichtes  Wasser  auf.  Schüttelt  man 
etwa  gleiche  Volume  Wasser  und  reinen  Aether,  so  scheidet  sich 
da«  Gemenge  bei  ruhigem  Stehen  schnell  in  zwei  Schichten, 
von  welchen  die  untere  eine  Lösung  von  Aether  in  Wasser,  die 
eifere  eine  solche  von  Wasser  in  Aether  ist.  Das  Diäthyloxyd 
nimmt  etwa  Vjqo  seines  Gewichtes  Schwefel  und  Vw  Phosphor 
auf;  fnr  Fette  und  Gele,  Harze  und  viele  andere  organische 
Stoffe  ist  63  eins  der  besten  Lösungsmittel;  ähnlich  löst  es  auch 
viele  Metallhaloide ,  wie  z.  B.  Chlorgold,  Chlorplatin,  Eisen- 
chlorid, Sublimat  u.  a.  m. 

Ein  Gemenge  von  wasserfreiem  Aethyläther  und  trocke- 
nem Brtom  erstarrt  in  einer  Kaltem ischung  zu  einer  rothen, 
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schon  durch  Wasser  leicht  zersetzbaren  krystallinischen  Vtr* 
bindung  von  der  Formel  (C4  Hjo  0)3  Brg. 

Bei  nn vollst ändigrer  Oxydation  nnd  gehinderter  Verbren- 
nung geht  er  in  Aldehyd  und  Essigsäure  über.  Mit  Salzsäure 
liefert  er  etwas  Chloräthyl.  Von  Kalium  und  Natrinm  wird 
er  nicht  angegriffen,  sehr  energisch  aber  von  Chlorgas. 
welches  mit  Aetherdampf  unter  Abscheidung  von  Kohle  heftig 
verpufft. 

Leitet  man  Chlorgas  im  Dunkeln  in  stark  abgekühlten 
Aether  ein^  so  entstehen  Chlorsubstitutionsproducte.  Zut-rst 
bildet  sich  der  sogenannte 

Monochloräther,  C4H;C10  oder  CH^.CHa.O.CjjHj 
(Siedepunkt  97  bis  98»)  und 

Bichloräther,  C^HgClgO  =  CHaCI.CHa.O.CjHg,  eii:#» 
bei  etwa  145®  unter  schwacher  Zersetzung  siedende  Flüssijr- 
keit;  beide  werden  in  der  Folge  noch  näher  besprochen  wer- 
den. Bei  weiterer  Chloreinwirkung,  welche  durch  Erwärmung 
unterstützt  werden  muss,  entstehen  chlorreichere  Körper,  die 
sich  beim  Erhitzen  unter  Chlorwasserstoffentwickelung  zer- 
setzen, so  lange  noch  Wasserstoff  in  der  Verbindung  vorhanden 
ist.    Von  diesen  kennt  man 

Trichloräther,  C^H^ClgO  =  CHCla.CHCl.O.CjHs, 

Tetrachloräther,  C^IIeCl^O  =  CClj.CHCl.OCjHs, 
eine  dickliche,  fenchelartig  riechende  Flüssigkeit,  und 

Pentachloräther,  C^HjCljO  =  CClg.CCla.OCjHj. 

Werden  diese  Körper  in  der  Wärme  unter  gleichzeitiger 
Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  noch  weiter  mit  Chlor  behan- 
«lelt,  so  entsteht  als  letztes  Product  der 

Perchloräther,  C^CljoC  =  CCls.CCla.O.CCU.CCJs. 
Derselbe  bildet  farblose  Krystalle,  welche  bei  69®  schmelzen 
und  bei  300®  in  Trichloracetylchlorür  und  Perchloräthan  zer- 
fallen : 

CCla.CCla.O.CCla.CCla  =  CCls.CClO  +  CClj.CCla 

Trichloracetyl-  Perchloräthan 
chlorür 

Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  des  Aethyläthers  zum 
thierischen  Organismus.      Er   bewirkt  Trunkenheit   oder,  in 
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gröuerer  Menge  als  Dampf  eingeathmet,  Bewasttlosigkeit  und 
Empfindaiigslosigkeit.  Man  hat  ihn  deshalb  früher  als  anästhe- 
sirendet  Mittel  angewendet,  zieht  aber  jetzt  dai  sicherer  wir- 
kende Chloroform  ror. 

906.    Metamer  mit  dem  Aethyläther  sind  der  Methyl- 
PropyUther,  CH,.0.GH,.CHs.CH3,  nnd  Methyl-Isopropyl- 

.CH| 
äther,  CH,.O.GH<  ;  der  erstere  siedet  bei  49^^  bis  62«. 


O.CH<^      *; 


—  Den  Amylalkoholen  metamere  Aether  mit  fünf  Kohlen- 
stoSstomen  im  Molecnl  (C^nO)  müssen  sich  sechs  verschie- 
deite  darstellen  lassen ;  nämlich 

normal  primärer  Bntyl-Methyl&ther,       CHs.O.CH,.CH,.CH,.CH, 

xCHj.CHj 
Bonnal  secnndärer  Butyl-Methyläther,   CHs.O.CH^ 

XJH. 

pnmarer  Isobntyl-Methyläther,  CHs.O.CHa.CH/^ 

tettürer  Isobntyl-Methyläiher,  CHg.O.CH^CHs 

Äethyl-Propylather  (Siedep.  86«  bis  86«),  CH,.CHg.O.CH,.CH2.CH8 

AethyMsopropyläther,  CHs.CHs.O.GH/ 

909«  Weit  zahlreicher  als  die  vorigen  sind  die  den 
Hexylalkoholen  metameren  möglichen  Aether  von  der  Formel 
C«FI||0,  indessen  sind  nur  wenige  von  ihnen  bekannt. 

Normaler  PropyUther,  CHj.CHj.CHj.O.CHjCHj.CHg, 
ist  eine  leicht  bewegliche,  bei  86^  siedende  Flüssigkeit  von 
ätherischem  Oentch. 

IsopropyUther,  ^H.O.GH/         ,  eine   ähnliche 

Cn/  NCHg 

Flüssigkeit,  kocht  schon  bei  60^  und  ist  durch  Zersetzung  von 
Itojropy^odür  mit  Silberoxyd  gewonnen  worden. 
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Normal-primärer  Bntyl-Aethylather: 
CHj.CHj.O.CH,.CH,.CH».CH„ 
siedet  bei  91,7«  nnd  hat  0,76M  specif.  Gewicht  bei  0». 

<CH3 
CH, 
siedet  bei  78  bis  80<'. 

Methjl-lBamylSther,  CHj.O.CHa-CHa.CH/        .  Siedc- 
punkt  92». 

Höhere  Homologe  der  Reihe  sind : 

Aethyl-IaamjUther,    CHj.CHj.O.CHj.CH,CH/ 

Siedepunkt  112». 

Normal-primfirer   BatylÄther, 

CHs.CH,.CH,.CH,.O.CH,.CH,.CHj.CH„ 
■iedet  bei   140  bis  141**  and  hat  bei  0"  das  specif.  Gewicht 
0,784. 

CH,.  XH, 

l90butyl§ther.  )CH.CH,-0— CH,.CH((  ,  «edel 

c  Hj/  x;  Hj 

g^en  110». 


■opyl-Isamyläther,  CH,.CH,.CH,.0,CH,.CH,.CI 


^CH, 


destillirt  cwiBcheo  1250  und  ISO«. 


mylätber.  *NcH.CH,.CH,.O.CH,.CH^C 

CH,- 


<„;■ 


niiB  riUmiSKsamylalkohol  durch  Erhitien  mit  SchwefeUänr« 
tjL'winiaen,  siedet  bei  ns"  und  hat  ein  apecif.  Gewicht  tod 
et«  II  0,7a 

(.'ctyläther,  (Ci,Hg,),0,  wurde  ans  Natriumcetylat  una 
Cct}'ljüdflr  und  Umkrystallisirea  des  Productei  ans  liedendem 
Aetliylitber  erhalten.  Er  bildet  glänzende  Blättchen,  wekhe 
b<?j  jb"  schmelzen  und  bei  etwa  300*  unter  geringer  Zersetzung 
dcitilliren. 
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»  - 

Die  Ester  oder  sogenannten  zusammen- 
gesetzten Aether. 

210.  Werden  Alkohole  und  starke  Säuren  mit  einander 
Tfnnischty  so  setzen  sie  sich  unter  Wasserabspaltung  in  die 
Aikoholradicalsalee  der  betreffenden  Säuren  —  die  sogenannten 
zusammengesetzten  Aether  oder  die  Ester  —  um. 
Immer  ab^r  ist  diese  Reaction,  selbst  wenn  sie  durch  Erwär- 
mang  onterstützt  wird,  nur  eine  theilweise,  es  bleiben  stets 
'i>^ wisse  Mengen  YOn  Alkohol  und  Säure  unverändert.  Die 
Tür'hrbasiBchen  Säuren  liefern  dabei  vorwiegend  die  ihren 
S'iiren  Metallsalzen  entsprechenden  sauren  Ester,  welche  sich 
^«-ibst  noch  wie  Säuren  verhalten,  indem  sie  den  noch  vorhao. 
<mfu  Säure  Wasserstoff  gegen  basische  Metalle  unter  Bildung 
von  Älkyl-Metallsalzen  der  Säuren  außtauschen  können. 

Eine  in  vielen  Fällen  anwendbare  Methode  besteht  darin, 
'^'■iis  man  die  Kalium-  oder  Silbersalze  der  Säuren  mit  Alkyl- 
.('daren  erwärmt;  z.  B. 

AgsPO*  +  3  CnH2n  +  l  J  =  3  Ag  J  +  (C„H2n+l)3  PO4, 

'  ^T  die  Chlorüre  der  Säureradieale  auf  Alkohole,  besser  auf 
Natriumalkylate  einwirken  lässt: 

SOClj-f  2NaOCnH2n+i  =  2NaCl  +  SO(OCnH2n+i)2. 

Sämmtliche  Ester  werden  durch  Erhitzen  jnit  Wasser 
«lieilveise  in  Alkohol  und  Säure  /ersetzt,  und  leicht  vollkom- 
fäen  gespalten,  wenn  man  sie  mit  Lösungen  stark  basischer 
Hydrate  kocht.  In  letzterem  Falle  entsteht  das  Salz  des 
^'«^treffenden  Metalles  mit  der  Säure  des  Esters  neben  dem 
Alkohol.    Dieser  Vorgang  wird  als  Verseifung  bezeichnet. 

Im  Folgenden  können  nur  die  Ester  der  unorganischen 
^^uren,  der  Säuren  des  Cyans  und  der  Kohlensäure  besprochen 
werden.  Die  der  organischen  Säuren  werden  später  zur  Er- 
wähnung kommen. 

Die  Estec   der  Salpetersäure,  CnU2n+i.O.N02. 

Sil.  Die  Salpetersänre^Ester  oder  Alkylnitrate  ent- 
stehen beim  Zusammentreten  von  Alkohol  mit  starker  Salpe- 
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tersäure.  Da  die  Alkohole  leicht  in  Oxydationsproducte  über* 
gehen,  die  Salpetersaure  andererseits  leicht  Saaerstoff  abgiebt 
und  sich  in  salpetrige  Säure  verwandelt,  so  bilden  sich'  beim 
Erhitzen  beider  meist  neben  Aldehyden  und  organiacken 
Säuren  die  Nitrit-Ester.  Um  ihre  Entstehung  zu  verhüten, 
darf  man  es  entweder  nicht  zur  oxydirenden  Wirkung  der 
Salpetersäure  kommen  lassen,  oder  man  muss  dafür  sorgen, 
dass  die  salpetrige  Säure  zerstört  wird,  ehe  sie  auf  den  Alko- 
hol einzuwirken  vermag. 

Die  erstere  Aufgabe  wird  erreicht,  wenn  man  den  Alkohol 
und  die  Säure  zunächst  weit  unter  0^  abkühlt  und^  langsam  in 
einer  Platinschale  mengt,  welche  durch  ein  Kältegemisch  auf 
—  18  bis  —  200  erkältet  wird. 

Um  etwa  entstehende  salpetrige  Säure  sofort  zu  zerstören, 
setzt  man  der  Salpetersäure  vor  dem  Alkoholzusatz  Harnstoff 
zu.  Wie  schon  früher  (§.  186)  angeführt  wurde,  reducirt  der- 
selbe die  salpetrige  Säure  sehr  leicht  nach  der  Gleichung 

CO(NH2)3  +  2HNO,  =  C08  +  3HjO  +  2Nj. 

Enthält  die  Salpetersäure  nicht  von  vornherein  grosse  Mengen 
von  Tetroxyd  und  Trioxyd  d&s  Stickstoffs,  so  erfallt  schon 
eine  relativ  kleine  Hamstoffmenge  ihren  Zweck  vollkommen. 
Die  Alkylnitrate  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  auf  höhere 
Temperatur  meist  unter  Verpuffung,  in  Folge  theilweiaer  Oxy- 
dation des  Kohlenwasserstoffradicales  durch  den  Sauerstoff 
der  Säure.  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  verseifen  sie  sich 
leicht: 

CnHan+i.O.NOa-f  KOH  =  KONOa-f-CnH«n+i.OH. 

Wird  das  Alkali  in  weingeistiger  Lösung  angewendet,  so 
scheiden  sich  meist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr 
schnell  Salpeterkrystalle  ab. 

212.  Von  den  Salpetersäure-Estern  sind  die  folgenden 
näher  bekannt: 

Salpetersäure  -  Methylester,  Methylnitrat, 
CH3.ONO2,  ist  eine  farblose,  in  Wasser  wenig  lösliche  schwere 
Flüssigkeit,  welche  bei  66®  siedet  und  im  Dampfzustände  bei 
150®  detonirt. 

Salpetersäure-Aethylester,  Aethylnitrat, 
C2H5.O.NOS,  wird  durch  Destillation  von  60  Gramm  Wein- 
geist mit  ebenso  viel  Salpetersäure  von  1,40  specif.  Gewicht 
unter  Zusatz  von   1   Gramm  Harnstoff   gewonnen.     Grössere 
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Quantitäten  ftnsuwenden ,  ist  wegen  Explononsgefabr  nicht 
rathsani.  Zuerst  destillirt  wässeriger  Weingeist  über,  später 
ila<«  Aethylnitrat.  Es  ist  eine  farblose,,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit  Ton  1,112  specif.  Gewicht  bei  17^,  welche  bei  85^ 
sieglet  and  deren  Dämpfe  beim  Ueberhitsen  sich  unter  Ver* 
]>uffong  «ersetzen.    £e  ist  in  Wasser  fast  unlöslich. 

Salp  et  ersäur  e-Isobutylesteri  Isobuty  Initrat, 
<CU3)3CH.CH2.0.NO,,  wurde  als  bei  12d0  siedende  Flüssig- 
Kf^it  von  1,038  specif.  Gewicht  bei  0^  durch  Einwirkung  von 
Isobutyijodnr  auf  salpetersaures  Silber  gewonnen 

C4H^J  +  AgO  .NOj  =  Ag  J  +  C^Hg .  0 .  NO, 

Salpetersäure  -  Isamylester,  Isamylnitrat, 
(  IIs),CH.CHa.CHa.O.NOä,  ist  ein  farbloses,  bei  148«  siedendes 
Oel,  welches  bei  7  bis  8^  das  specif.  Gewicht  1,000  hat,  bei 
Tieferer  Temperatur  schwerer ,  bei  höherer  dagegen  leichter 
\'X  als  gleich  warmes  Wasser. 
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218.  Die  wirklichen  Ester  der  salpetrigen  Säure,  die 
Alkylsitrite,  werden  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
of  die  Alkohole  (§.211)  in  unreinem  Zustande  —  reiner  beim 
Plinleiten  von  Dämpfen  des  Salpetrigsäureanhydrides  in  den 
ii  t  'gekühlten  Alkohol : 

2CmH2n+l .  OH  4- NgOa  =  2  Ca  Hgn4.1 . 0 .  NO  +  H,0, 

r  d^r  durch  Destillation  des  betreffenden  Alkoholes  mit  sal- 
]>etrigBaurem  Kalium  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  dar- 
j^^stellt. 

Sie  sind  leichter  flüchtig  als  die  entsprechenden  Nitrate 
und  werden  theilweise  als  Medicamente  angewendet.  Beim 
Vermischen  mit  Kalilauge  zersetzen  sie  sich  in  Alkohol  und 
'^ilpetrigsaures  Salz.  Mit  der  Zeit,  namentlich  im  Lichte,  zer- 
7;ii]en  sie  freiwillig  unter  Bitdung  von  Oxydationsproducten  der 
A  ikoholradicale  und  Stickstoffgas. 

Mit  den  Alkylnitriten  isomer  sind  die  Nitroethane, 
<  i.Hto+i.NO„  (§.  289). 

Salpetrigsäure -Methylester,  Methylnitrit, 
CH3.O.NO,  iat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  angenehm 
ri^ihendes  Gas  und  wird  äurch   starke  Kälte  zur  farblosen,. 
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CiH2ii+i.nS04  +  HaO  +  a;H90  =  CnH2n+i.OH4-H,SOj 

+  J-H 

Dieser  Umsetzung  wesentlich  analog  verläuA  die  l)ei  i 
Aetberbildung  (§;  201)  ausführliclier  besprochene  Einwirke 
eines  Alkoholes  bei  höherer  Temperatur: 

CnH2n+l.HS04  -I-  CmHam+l  -OH  =  Cn  H211+I  •  O  .  Cm  Hsf 

Erhitzt  man  die  reinen  sauren  Ester  für  sich,  so  wird  etil 
falls  Schwefelsäure  gebildet,  indem  gleichzeitig  aus  ci 
Alkoholradicale  durch  Abgabe  von  Wasserstoff  ein  Alk.\| 
CnH2n  entsteht 

CnH2n+lHSÜ4  =  HgSO^  +  CnHju. 

Auch  die  Metallsalze  der  sauren  Ester  verhalten  »ich  ^1 
lieh.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallen  sie  allmälig  in  «aui 
Metallsulfat  und  Alkohol 

CnH2n+l.M.S04  4-  HjO  -f  «ügO  =  HMSO4 

+  CnH2„xi.0H  +  -rll 

und  zwar  iindet  diese  Umsetzung  namentlich  dann  leicht  ht\ 
wenn  die  Lösung  etwas  freie  Säure  enthält.  Es  ist  de«h| 
Regel,  beim  Eindampfen  dieser  Salzlösungen  stets  ♦t^ 
kohlensaures  Salz,  oder  auch  eine  geringe  Menge  ba«;:-"^ 
Hydrates  im  Ueberschuss  zuzusetzen.  Eine  grössere  Quannl 
des  letzteren  in  concentrirter  Lösung  dagegen  zersetzt  i 
Verbindung  vollkommen:  • 

CnH2n+l.KS04  +  KOH  =  K2SO4  +  Cnn2n+1.0H. 

Bei  trockner  Deptillation  zerfallen  die  Metall- Alkylsu.iJ 
hauptsächlich  in  saures  Metallsalz  und  Alkyleu: 

CnHaii+i.KSO,  ==  HKSO^  -f  CnHan, 

jedoch  lauieu  auch  andere  Processe  —  wie  Polymerisiruniu  «j 
Alkyleumolecule    und    Bildung    anderweitiger    SchwefeUäuj 
derivate   von   noch   nicht   vollkommen   aufgeklarter   Natur 
nebenher. 

Aus  den  Alkyleuen  CnHan  lassen  sich  die  sauren  Aik| 
ester    durch    Verbindung    mit    Schwefelsäure    direct    vrioH 


Sulfate.  239 

gewinnen.  Von  englischer  Schwefelsaare  werden  jene  Kohlen- 
wasserstoffe absorbirt 

CnHfn  +  a:H2S04  =  Cnlljm+iHSO^  +  (x-1)  H,S04, 

und  suB  dem  Gemenge  durch  Umwandlung  in  das  Bari  um- 
sah etc.  das  Monalkylsulfat  wie  oben  beschrieben  gewonnen. 
Ausser  dem  Aethylen,  C2H4,  liefern  die  Homologen  desselben 
nicht  die  sauren  Ester  der  primären,  eondem  der  secundären 
und  tertiären  Alkoholradicale  (vergl.  §.  163). 

210.  Von  den  betreffenden  Verbindungen  mögen  die 
folgenden  Erwähnung  finden: 

Monom  et  hylsulfat    oder  Methylschwefelsäure, 

CII|.HSO|,  entsteht  beim  Vermischen  von  2  Thln.  englischer 

Schwefelsäure  mit  1  Thl.  Methylalkohol.    Durch  Neutralisation 

mit  kohlensaurem  Barium   und  Verdunsten   der   von  Barium- 

äol&t  abfiltrirten  Flüssigkeit  erhält  man  das  Bariummcthyl- 

sulfat 

Ba  (0. 503.0.0113)5,  -t-  2HaO. 

Löst  man  dieses  Salz  in  Wasser  auf  und  fällt  das  Barium 
?ensu  mit  Schwefelsäure  aus,  so  krystallisirt  das  Monomethyl- 
MÜfat.  beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  im  luftleeren  Räume 
m  weissen,  stark  sauren  Nadeln,  welche  sich  sehr  leicht  in 
Nasser,  weniger  leicht  in  absolutem  Aethylalkohol  lösen, 
l'arch  Sättigung  mit  Metalloxyden  oder  kohlensauren  Sahen 
l'i.«sen  sich  die  Methyl-Metalls alfate  darstellen,  welche  ohne 
Aii&nahme  in  Wasser  löslich  sind. 

Monäthylsulfat  oder  Aethylschwef  elsäure, 
'\H5.HS04,  wird  beim  Vermischen  von  gleichen  Theilen.  eng- 
-i«'her  Schwefelsäure  "und  Aethylalkohol  unter  entsprechender 
Behandlung  als  wasserhelle,  syrupförmige  Flüssigkeit  von 
'317  specif.  Gewicht  erhalten.  Das  Kalium  salz,  C2lIfi.K.S04, 
krystallisirt  in  farblosen,  in  Wasser  äusserst  leicht  löslichen 
Tafeln, ähnlich  auch  das  Calci  umäthylsulfat,  (02115)2 Ca (804)3 
-f  2UjO,  welches  sein  Krystallwasser  im  Vacuum  über  Schwe- 
>ifäure  leicht  abgiebt. 

Monäthylsulfat  entsteht  auch  beim  Zusammentreffen  von 
A**thylen  (ölbiidendem  Gase)  mit  Schwefelsäure 
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CHa       HOn^  CHs 

CHa        Ho/      ^    ""    CH« 

Man  kann  diese  Verbindung  daher  auch  aus  dem,  Aethy]^* 
enthaltenden,  gewöhnlichen  Leuchtgase,  und  durch  ihre  Vej- 
mittelung  aus  diesem  Aethylalkohol  darstellen. 

Monoisamyl  Sulfat,  Isamylschwefelaäurt^. 
CgHu.HSÜ^.  Beim  Vermischen  von  Gährungsamylalkohol  m." 
seinem  gleichen  Gewichte  englischer  Schwefelsäure,  Neutr-i- 
lisiren  des  mit  Wasser  verdünnten  Gemisches  durch  kohlen- 
saures Barium  und  Verdunsten  des  Filtrates  erhält  man  rs^'*: 
isomere,  in  grossen  Blättern  krystallisirende  Barium-Am>!- 
sulfate,  welche  sich  in  Folge  verschiedener  Loslichkeit  i'i 
Wasser  durch  häufiges  Umkrystallisiren  von  einander  trennt  r> 
lassen. 

Das  leichter  lösliche  Bariumsalz  ist  das  des  optisoh  activrn. 
das  schwerer  lösliche,  in  grösserer  Menge  entstehende,  das  de«^ 
inactiven  Amylalkohols.  Aus  ihnen  lassen  sich  die  betrefferi- 
den  Modificationen  des  Alkohols  durch  Destillation  mit  WasFr  i 
darstellen  (§.  170.  4  u.  7). 


Die  neutralen   Schwefelsäureester. 

217.  Durch  £rhitzen  von  Schwefelsäure  mit  dem  Alkoliul 
lässt  sich  nur  der 

Schwefel  Säuremethylester,  Dimethylsnlfa:, 
(CH8)2SO|,  in  reinem  Zustande  gewinnen: 

2CH8.0H  +  H2SO4  =  (CH8)2S04  +  2H80. 

Man  destillirt  zu  diesem  Behufe  1  Thl.  Methylalkohol  mit 
6  bis  10  Thln.  englischer  Schwefelsäure  und  fängst  die  üKer 
150^  übergehenden  Antheile  für  sich  auf.  Dieser  Theil  <{fi^ 
Destillates  wird  hierauf  mit  Wasser  gewaschen,  das  ungelöst 
bleibende  Oel  durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  wiederLo!: 
rectificirt.  Der  Siedepunkt  des  reinen  Esters  liegt  bei  lN^*\ 
das    specif.   Gewicht   ist   =  1,234.     Er   riecht  knoblauchartij« 
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löst  nch  in  Wasser  nicht  auf,  wird  aber  von  diesem  langsam 
in  Methylalkohol  und  Monomethylsulfat  zersetzt : 

(CH,),S04  +  HjO  =  CHj.OH  +  CH3.HSO4. 

Mit  Chlomatrinm  destillirt,  liefert  er  Chlormethyl : 

(CHs)aS04  +  2NaCl  =  2CH8C1  +  NaaSO^. 

Schwefels äure-Aethylester,  Diäthylsulfat, 
'.CjH5)]S04,  entsteht  beim  ZusammentrefTen  von  Schwefelsäure- 
anbjdrid  mit  Aethylalkohol  oder  Aethyläther  neben  Isäthion- 
nxm  and  Aethionsäureanhydrid.  Am  zweckmässigsten  leitet 
raw  die  Dampfe  von  Schwefelsäureanhydrid  zu  entwässertem 
Aethyläther,  welchen  man  durch  eine  Kältemischung  abkühlt: 

(C,Hß)20  4-  SO3  =  (CaH5)2SO,. 

I>ie  resoltirende  syrupdicke  Flüssigkeit  verdünnt  man-  mit 
Wasser  and  schüttelt  mit  Aethyläther.  Von  letzterem  wird 
dtt  Ester  aufgenommen.  Die  ätherische  Schicht  wird  hierauf 
voD  der  unteren  wässerigen  Säurelösung  getrennt  und  im  Ya- 
caum  verdunstet.  Der  Schwefelsäure  -  Aethylester  bleibt  als 
öji^,  pfeffermünzartig  riechende  Flüssigkeit  von  1,12  specif.  Ge- 
richt zarück.  Beim  Erwärmen  zersetzt  er  sich  unter  Aethylen- 
l'üdimg  und  kann  deshalb  durch  Destillation  nicht  gewonnen 
Verden.  Mit  Wässer  geht  er  beim  Erwärmen  in  Aethylalkohol 
and  den  sauren  Ester  über. 


Die  Ester  der  schwefligen  Säure. 

818.  Es  sind  von  den  Estern  der  eigentlichen  zweibasischen 
^Hvefiigen  Säure,  (H 0)2 SO,  nur  die  neutralen  genauer  bekannt. 
I^ieselben  entstehen  durch  Einwirkung  von  Thionyldichlorür 
auf  die  Alkohole: 

SOCI2  +  2CaH5.0H  =  2HC1  -f  {C,H5.0)aS0 

0 

oder  S^.CaHft 

neben  AOcylchlorüren.  In  noch  verwickelterem  Processe  bilden 
ne  lieh  beim  Vermischen  von  Alkohol  mit  Ghlorschwefel  neben 
"Thioalkoholen  (Mercaptanen),  Alkylchlorüren,  Abscheidung  von 
^hvefel,  Salzsäure  etc. ;  z.  6. : 

Strtektr-Wiilleeiiut,  Orgudiohe  Chemie.  16 
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SjCla  4-  3C,H5.0H  =s  SOCO.CjHft),  +  CsHft.SH  +  2 HCl. 

(Mercmp4aii) 

Aus  den  Prodactgremengren  werden  sie  durch  fnctioiüite  De- 
^illation  abgeschieden. 

Der  Schwefligsäure-Aethylester,  von  oben  angege- 
bener Formel,  ist  eine  bei  160®  siedende  Flüssigkeit  von 
1,066  specif.  Gewicht  bei  -^16®  und  eigenthnmlichem  pfeffer- 
münzartigem  Gerüche.  In  Wasser  ist  er  unlöslich,  zerlegt 
sich  mit  demselben  aberallmälig  in  Aethylalkohol  und  Schweflig- 
säureanhydrid : 

(C,Hft)2S08  +  HjO  =  2CjH5.0H  +  SOj. 

Von  trocknem  Chlorgase  wird  er  unter  Mitwirkung  de«  Lichtes 
zersetzt,  und  zwar  entstehen  vorzugsweise  Perchlorathan,  (C^Cl^u 
Trichloracetylchlorür,  (CCI3.COCI),  und  Sulfurylchlorid. 
SOsCl,. 

0 

Die  sauren  schwefligsauren  Ester,  S— O.CnU^n+i,     haben 

bisher  nicht  dargestellt  werden  können.  Isomer  mit  ihnen 
sind  die  Alkylsulfonsäuren : 

CnH2n+l 
SO« 

welche  später  unter  den  Verbindungen  der  Alkoholradicale 
mit  Schwefel  Erwähnung  finden  werden. 


Die  Ester  der  Säuren  des  Phosphors. 

.219.  Die  dreibasische  gewöhnliche  Phosphorsäure  bildet 
drei  verschiedene  Ester,  welche  ihren  Salzen  analog  zusammen« 
gesetzt  sind: 
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CaHla+lO  CnHto+l.O  CaHjn+l.O 

HO-^PO       CnHto+i.O-^PO        CnHau+i.O-^PO 

Monmlkylpbosphat        Dialkylphosphat        Trialkylphogphat 

saore  neatraler 


Ester 

von  welchen  die  beiden  saaren  Verbindungen,  noch  zwei- 
basische resp.  einbasische  Säuren  sind. 

Es  genüget,  an  diesem  Orte  die  Aethylverbindungen  zu  be- 
sprechen. Die  übrigen  sind  entweder  nicht  dargestellt  oder 
doch  jenen  so  durchaus  analog,  dass  ihre  Anführung  überflüssig 
erscheint 

Mischt  inan  syrupdicke  dreibasische  Phosphorsäure  mit 
al>solutem  Weingeist,  so  entsteht  vorwiegend  Monäthylphosphat 
neben  wenig  Diäthylphosphat,  gleichzeitig  bleiben  gewisse  An- 
theile  von  Alkohol  und  Phosphorsäure  unverändert: 

a  H3PO4  +  ftCaHg.OH  =  «CaHj.HjPO^  +  y(C^E^)2RF0^ 

+  (a:4-2y)H,0. 

Günstigere  Ausbeute  an  beiden  Verbindungen  wird  erzielt, 
wenn  man  unter  einer  Glasglocke  Aethylalkohol  neben  glasiger 
Metapfaosphorsäure  stehen  lässt.  Die  Dämpfe  des  ersteren 
werden  allmälig  von  der  Säure  unter  Bildung  von  Monäthyl- 
phosphat absorbirt: 

HPO,  +  CjHg.OH  =  (CaH5)HaP04, 
welches  theilweise  durch  weitere  Alkoholeinwirkung  in  Diäthy 
phosphat  übergeht: 

(C,H5)H,P04  +  CjHft.OH  =  (CjHsJaHPO^  +  H,0, 

während  das  gebildet«  Wasser  noch  vorhandene  Metaphosphor- 
sänre  in  dreibasische  Säure  umwandelt,  die  ihrerseits  wiederum 
in  gewissem  Betrage  mit  dem  Alkohol  beide  Ester  liefert. 

Koch  bessere  Ausbeute  liefert  Phosphorsäureanhydrid, 
wenn  man  dasselbe  in  einer  Alkoholdämpfe  enthaltenden  At- 
mosphäre zerfliessen  lässt: 

P1O5  +  SCjHft.OH  =  CaHß.HaPO^  +  (CaHfi)aHP04. 

In  jedem  Falle  wird  das  rohe  Einwirkungsproduct  mit 
Wasser  verdünnt  und  mit  kohlensaurem  Blei  neutralisirt.  Es 
scheiden  sich  Bleiphosphat,   Pb8(P04)2,  und  Bleiäthylphosphat, 

16* 
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C2H5.Pb.PO4,   unlöslioh  ab,   so   dass   die   filtrirte  Flüssigkeit 
nur    das    Blei  salz    des    Diäthylphosphorsäareester», 
O.CaHs    C2H5.O 

PO^O.CaHft    CaHß.O-^PO,   enthält.     Beim  Eindampfen  der 

^0 Pb 0""^ 

Lösung  krystallisirt  letzteres  in  seidenglänzenden,  bei  1^^' 
schmelzenden  Nadeln.  Wird  seine  Lösang  durch  Schwefel* 
Wasserstoff  zersetzt,  so  enthält  die  von  dem  ausgeschiedenen 
Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  das 

CaHfi.O 

Diäthylphosphat,  C2H5.O— PO.     Durch  Eindunsten  Ini 

Vacuum  hinterbleibt  es  als  stark  saurer  Syrup,  welcher  m:: 
den  Oxyden  oder  Carbonaten  der  Metalle  meist  leicht  löshebe 
und  krystalli sirbare  Salze  liefert. 

Das  Bleisalz  des  Monäthylphosphorsäureesters  ist  in  Wasser 
fast  unlöslich  und  befindet  sich  in  dem  Rückstande.  Wird 
derselbe  in  Wasser  suspendirt  und  durch  SchwefelwassersU'ff 
zersetzt,  so  gehen  Phosphorsäure  und  Monäthylphosphat  m 
Lösung.  Nach  dem  Filtriren  wird  die  Flüssigkeit  mit  B&r}-- 
wasser  schwach  übersättigt.  Phosphorsaures  Barium  scheidet 
sich  unlöslich  ab.  Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  kryst&Uisirt 
beim  Eindampfen  das  Barium  -  Aethyl  -Phosphat. 
C2H5.Ba.PO4  4"  6^2^)  ^^  farblosen  sechsseitigen  Säulen,  aus 
denen  durch  genaue  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  das  Mon- 
äthylphosphat  frei  gemacht  und  durch  Verdunsten  der  Lösan? 
als  stark  saurer  Syi*up  erhalten  wird.  Beim  Erhitzen  entwickelt 
derselbe  Alkohol,  Aethyläther  und  später  Aethylengaa,  während 
mit  Kohle  gemengte  Metaphosphorsäure  zurückbleibt. 

Der  neutrale Phosphorsäureäthylester,  dasTriäthyl- 
phosphat,  (C2 115)8  PO4,  läset  sich  unter  gleichzeitiger  Bildosg 
des  monäthylphosphorsauren  Salzes  darch  trockne  Destillation 
der  Metalldiäthylphosphate  darstellen;  z.  B. : 

PbCCaHÜ^PaOa  =  (C2H5)8P04  +  PWCaHjjjPO^. 

Ebenso  bildet  es  sich  beim  Zusammentreffen  von  Phosphor* 
Säureanhydrid  mit  reinem  Aethyläther: 

PaOfi  +  3(CaH5)aO  =  2(C2H5)3PO„ 
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und  bei  Zosats  ^n  Phosphoroxychlorid  zu  einer  alkoholisohen 
Lösaog  Yon  Natriuinäthylat : 

POCl,  +  SNaOCjHft  =  3NaCl  +  PO(O.C2H4)8. 

Das  Triäthylphosphat  ist  eine  farblose,  neutrale,  bei  215^  sie- 
dende Flüssigkeit,  welche  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
leicht  lost  und  mit  ersterem  sich  in  kurzer  Zeit  zunächst  zu 
Alkohol  and  Diäthylphosphat  umsetzt. 

8SKX  Von  Eetem  der  fibrigen  Phosphorsanremodificationen 
ist  namentlich  das 

TetrithylpyrophoBphat,  der  Pyrophosphorsäure- 
Aethylester,  (Ci^^)i^gOy,  bekannt.  Man  erhalt  die  Verbin- 
dan^  durch  Erhitzen  von  pyrophosphorsaurem  Silber  mit 
Aethyljoddr  in  zngeschmokenen  Rohren  auf  100^: 

Ag^PsO^  +  4C,H5J  =  4AgJ  +  (CaHjj^PjO,. 

I>vch  Aethylather  wird  der  Ester  dem  Jodsilber  entzogen, 
and  aus  der  fiHrirten  Lösung  der  Aether  abdestillirt.  Es 
liiaterbleibt  eine  zähe  Flüssigkeit  von  obiger  Formel,  welche 
auch  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  sich  mit  diesem  unter 
Sionmg,  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung: 

(C,H5)4P,07  +  H,0  =  2(C8H5)aHP04, 

umsetzt 

• 

8S1.  Die  Ester  der  phosphorigen  Säure  werden  aus 
Phosphortrichlorür  erhalten.  Lässt  man  auf  dieses  die  mit 
etwu  Wasser  versetzten  Alkohole  einwirken,  so  entsteht  neben 
('hlonrasserstoff  und  Alkylchlorür  das  Monalkylphosphit, 
▼elches  beim  Verdunsten  als  saurer  Syrup  zurückbleibt  und 
im  ein  Wasserst offatom  gegen  Metalle  austauscht.  Wenn  die 
;?ewöhnliche  phosphorige  Säure  nach  der  Formel 

s"OH 
ztttamaengesetzt  ist,  so  sind  die  sauren  Ester 
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V   O.CnH2n+l 

.Die  Salze  des  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylesters  siod  meist 
äusserst  löslich  und  schwer  krystallisirbar. 

Bei  der  Einwirkung  wasserfreien  Alkohols  auf  Phosphor- 
trichlorür  bildet  sich  Dialkylphosphit;  wenigstens  ist  so  eine 
Isamylverbindung  dargestellt  worden,  deren  Entstehung  durch 
die  Gleichung: 


^ 


ausgedrückt  werden  könnte.  Gleichzeitig  jedoch  entstehen 
auch  Trialkylphosphite,  (CnHan+OsPOg,  welche  indessen 
zweckmässiger  bei  Einwirkung  von  flüssigem  Chlorphoaphor 
auf  Natriumalkylate  erhalten  werden :  ^ 

PClj  +  3NaOCnHto+i  =  3NaCl  +  P08(CnHan+i)8. 

Diese  unangenehm  riechenden  Ester  sind  jedenfalls  von  einer 
phosphorigen  Säure,  P(0H)3,  abzuleiten,  demnach: 

.O.CaHan+l 

P~^.CnHto+l 

O.CnHta+l 

da  sie  sich  bei  der  Yerseifung  mit  Alkali  vollkommen  in 
phosphorigsaures  Salz  und  Alkohol  zersetzen,  und  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  in  Phosphorsäure  verwandelt 
werden.    Würde  ihnen  die  Formel  : 

0 

\~O.CnHjn+l 
O.CnHjhi+i 

zukommen,  so  sollte  sich  durch  Yerseifung  das  Salz  einer 
Monalkylphosphinsäure  (§.  304),  durch  Oxydation  diese  selbe t 
bilden. 
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Trifctliylphotphit,  PCO.CaHs),,  siedet  beil910  und  lattt 
sich  mit  Alkohol  und  Wasser  leicht  mischen.  Es  hat  das 
specil  Gewicht  1,075. 


Ist  bei  deer  Einwirkung  von  PClj  auf  Aethyl- Alkohol 
enteres  im  Ueberschusse,  so  bildet  sich  nebeai  dem  vorigen  M  o  n  - 

ithylphosphitdichlorür,  P--C1         ,  als  farblose  Flussig- 

kät  Ton  1,S16  specif.  Gewicht  und  117*  Siedepunkt.  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  alkoholische  Losung  dieser  Yer- 
bindong  entsteht  nach  der  Gleichung: 

O.CaHj 
P^l  +  Clj  +  HO.CjHb  =  HQ  +  CaHj.a 


Nn 


.0 
^O.C,H» 


\ä 


das  flüssige,  bei  107^ siedende  MonäthylphosphatdichlorüP. 

2S0»  Auch  von  der  Arsens&ure  und  arsenigen  Säure 
tiad  Ester  bekannt^  welche  im  Allgemeinen  denen  der  Phosphor- 
säoren  entsprechen.  Die  neutralen  ujiter  ihnen  entstehen  am 
ieiebtesten  bei  Einwirkung  der  Alkyljodüre  auf  die  Sübersalze 
der  Säuren,  z.  B.: 

AsO(OAg)5  +  3  JCjHft  =  3AgJ  +  AsOCO.CaHßV 

Das  Triathylarsenist    desüUirt  im  luftverdünnten  Räume 
unverändert  über. 

Die  neutralen  Ester  der  arsenigen  Säure  stellt  man  am 
l>e8ten  aus  Arsentribromür  und  Natriumalkylat,  entsprechend 
den  Phosphiten,  dar.  Das  TrimetHylarsenit,  As(O.OH3)8, 
iied<^bei  \7ffi,  der  Aethylester,  As(0.G2H5)8,  bei  1660  bis 
168*.  Beide  werden  durch  Wasser  augenblicklich  zersetzt;  z.B.: 

2A8(0.C9H5)8  +  SHaO  =  AsaOs  +  eCaHj.GH. 
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SS4.  Der  dreibaAschcD  Borräure,  B(OU),,  enUpnchend 
oeutrale  Het&lJtalie  Bind  nubekannt;  die  betreffeaden  Estti 
dttgegen  erhält  man  unBOhwer  beim  Einleiten  von  Bortrichlorn: 
in  die  Alkohole  oder  beim  Erhitzen  von  letEt«ren  mit  Bor 
■äureanhfdrid.  £a  entstehen  dabei  indeasen  stete  aoch  Eit^i 
der  einbasischen  Bonänre,  BO.OH.  Wird  du  Gemenge  dt 
stillirt,  so  g«heD  übenchüssiger  Alkohol  und  der  Triall^l-Bor' 
ioreetter  über,  während  das  Derivat  der  einbasischen  Bora&nr« 
im  Sückstsiadf  bleibt.  Aach  beim  Erhitzen  von  loTstAllijirtfi 
Borsänre  mit  Alkoholen  entstehen  geringe  QoaotiUten  dieser 
Verbindnngon ,  welche  mit  dem  übenohüssigen  Alkohol  vei^ 
dampfen  und  der  Flamme  desselben  die  charakteristische  gräa« 
Borsäurefarbung  ertheilen. 

Die  Trialkytborate  sind  ablöse  Flüssigkeiten. 
Trimethjlborat,  BfO.CH,),,  siedet  bei  66«. 
Triäthylborat,  B(O.C,Bg]|,  130* 8p., specif.Oew.= 0,687. 
Tri-Iiamjlborat,  B(O.C,Hi|)^,  3W  Sp.  ' 

Erhiltt  man  dieselben  mit  Borsimreuih jdrid ,  so  bilden  sii-b 
die  Ester  der  einbasisohen  Borsäare: 

B(O.CDHin^i)i  -t- BfOs  =SBO(O.CnHiD+i), 
welche   simmtlioh  sympförmige  Flüssigkeiteii  sind.    B«i  der 
Destillation  lersetsen  sie  sich  in  nberdertillireudes  Trial^lboral 
und  einen  nach  dem  Erkalten  glasigen  Küokstand,  angeblich 
ilen  Ester  einer  einbasischen  Triborätnre: 
4BO{O.CHt..(-i)=:B(O.CDHiD4i)*  +  ^0,(0.C>Hib+,1 
4  IIa    Ester    der    Borsänre    werden    dnrch   Wasser  «ofort    in 
lliirafture  und  Alkohol  übergeführt,  die  der  dreibMisolien  Bar- 
■  '■'-  '"iilii'n  nii'fj  KolioD  an  fenohter  Luft. 


A  Itif  ■rliiiureester  entstehen  beim  ZnitmmMitreBni 
iptnahlorür  mit  den  Alkoholen: 
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SiQ^  +  4(HO.CnH2n+i)  =  4HCI  +  8i(0.CnHjhi+i)4. 
Die  bekumten  Yerbindangen  sind  destillirbare,  in  Wasser  nicht 
loaüche  Flösngkeiten ,  welche  sich  mit  letzterem  langsam  in 
^laiige  hydratische  Kieselsäure  und  Alkohol  zersetzen.  Die 
abgeschiedene  Kieselsaure  wird  so  hart,  dass  sie  Glas  ritzt  und 
dem  Mioeral  Hydrophan  sehr  ähnlich  ist 

Teträthylsilicat,  81(00305)4,  ist  eine  farblose,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  1650  Siedepunkt  und  0,933  specif  Ge- 
wicht bei  20®. 

Tetra-Isamylsilicat,  SiCO.OsHu)«,  siedet  bei;  390®  bis 
325<»  jsbA  hat  das  specif.  Gewicht  0,868. 

Gleichzeitig  mit  den  Tetralkylsilicaten  bilden  sich  andere 
^^^selsiureeeter ,  z.  B.  solche  der  zweibasischen  Kieselsäure, 
welche  bei  Einwirkung  nicht  wasserfreien  Alkohols  sogar  allein 
entstehen;  z.  B.: 

0 

SiQ^  4-  2H0.CjH5  +  HjO  =  4H01  +  8i— O.C,He 

^O.OjHft* 

^  Diäthylsilicat  dieser  Formel  ist  eine  farblose,  dickliche 
Flüssigkeit,  welche  bei  350®  siedet  und  sich  durch  Wasser 
eben£dls  in  Alkohol  und  amorphe  Säure  zersetzt 

Auch  Ester  von  Polysiliciumsäuren  sind  bekannt.  So  er- 
hält mtn  bei  Gegenwart  von  nur  sehr  wenig  Wasser  nach  der 
*^l6ichimg : 

0.0,  Hfi 
Zo.C,H5 
\O.C8H5 
28iCl4  +  OHO.CaHg  +  HjO  ==  8H01  -}-         0 

g./0.C,H. 
N^^O.CgHj 
O.CaHft 
^  bei  290»  bis  240i>  siedende  Hezäthyldisilicat. 


h  Wird  das  Teträthylsilicat  mit  Chlorsilicium  zusammen 
^^  sugeschmolzenen  Rohren  erhitzt,  so  setzen  sich  beide  zu 
^iliciamchlorürestern  um: 
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Cl 
SiCO.CaHß)*  +     SiCl4  =  4Si~:^*^^^(Siedep,=156»bul57«| 

a 

SiCO.CjHft)^  +    SiCl^  =  2Si_^^^  „  (Siedep.=18e«bi8l38<1 

O.C2H5 
Cl 

Si  (0 .  CaH5)4  +  3  Si  CI4  =  4  Si_^  (Siedep.  =  IO40) 

v^Cl 

O.CjHft 

Diese  Ghlorürester  liefern  beim  Zasammentreffen  mit  Aetiiyl 
alkohol  wieder  Tetrathylsilicat^  mit  anderen  Alkoholen  dageg«il 
gemischte  Ester;  z.  B.: 

«  O.CH,     Dimeihjl 

Si  ISV  TT  ^    +  aHO.CH,  =  2HC1  +  Si±";;^        Silicat 

O.C^Hs      bia  147* 
n.  a.  m. 


Ester  der  Kohlensäare. 

227.  Die  Zahl  der  von  der  Kohlensänre  derivirenden  Estei 
ist  wesentlich  bedeutender  als  die  der  Metallsalze.  In  den  letzte^ 
ren  tritt  sie  stets  als  zweibasische  S&ure  auf,  bildet  dagegea 
mit  den  Alkoholen  Ester,  in  welchen  sie  die  Rolle  einer  vier 
basischen  Sänre  spielt.  Sie  steht  dadnrch  in  .entachiedenel 
Analogie  zur  Kiesels&nre. 

So  ist  z.  B.  dorch  die  Einwirkung  von  Chlorpikrin  md 
Natriumäthylat  das 

Teträthylcarbonat,     oder    der    Orthokohlensäure^ 

O.CsHb 

Aethylester,  (;        '  _,*^  ^  nach  der  Gleichung: 

V    O.CJ1H5 

O.CaHft 
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cf:       +  4NaO.CaH«  =  SNaCl  +  NaNOa  +  C(O.C2H5)4 

KO, 

ils  bei  l&S®  bis   Ib^  siedende  Flässigkeit  erhalten  worden, 
weldie  durch  wässerige  Alkalien  za  kohlensaurem  Sak   nnd 
Alkohol  sersetst  wird : 
C(0.Cj^)4  +  2K0H  +  HaO  ==  KjCOj  '+  4(HO.C3H5). 

898.  Den  neutralen  Metallsalzen  entsprechen  die  Ester 
der  zweihasischen  Kohlens&nrei  CO.(O.CnH3n+i)2.  Sie  ent- 
rtehea  durch  Umsetzung  von  kohlensaurem  Silber  mit  den 
Alkjrljodüren: 

CO(OAg)g  -I-  2  JCDH2a+i  =  2AgJ  +  CO(O.CBHta+i)s, 
beim  Erwärmen  der  Ester  der  Ozals&ure  mit  Natrium ,  in  ge- 
wisser Menge   auch  beim  Einleiten  von  Kohlenoxychlorid   in 
^ie  Alkohole : 

COCl,  -f  2H0.CnHto+i  =  2Ha  +  CO(O.CnHto+i)« 
Qid  bei  der  Einwirkung  Ton  Brom  auf  Orthokohlensäureester. 

Erwähnenswerth  sind 

0 

Diäthylcarbonat,  C^O.CaHs,  eine  farblose,  aromatisch 

riecbende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  126<'  Siedep. 
Qsd  0,978  specif.  Gewicht  bei  20^. 

Dipropylcarbonat,  CO{O.CE^.Ca^.QEi)i,  frrblose,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit,  siedet  bei  ieff>  bis  1660. 

/  /CH,v 

Diisobutylcarbonat,  GOl  O.GHs.CH^  L,angenehm 

rieehende,  bei  1900  siedende  Flüssigkeit. 

Biisamylcarbonat»  GO(O.G5Hji)2i  siedet  bei  226<>  und 
hzt  das  specif.  Gewicht  0,9144. 

d99*    Saure    Ester    der    Kohlensäure    von    der    Formel 
0 

(  --O.C,H5  sind  nicht  bekannt,  dagegen  ihre  Metallsalze,  die 
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Metallalkylcarbonate.  Dieselben  entstehen  beim  Y erminchen 
alkoholischer  Lösungen  neutraler  Ester  mit  zur  vollkommenen 
Yerseifung  unzulänglichen  Mengen  basischer  Hydrate: 

0  0 

C^O.CjHft  +  KOH  =(^O.C2H5  +  GsHb.OH 

^O.CaHß  ^OK 

und  beim  Einleiten  von  Eohlensäuregas  in  die  alkoholischen 
Lösungen  der  Metallalkylate ;  z.  B.: 

0 
COj  +  NaO.CaHj  =  C^.CjHft. 

^ONa 

Lösungen  der  Alkalien  und  des  Bariumhydrates  in  absolutem 
Alkohol  enthalten  stets  gewisse  Mengen  von  Alkylaten  der 
betreffenden  Metalle  (§.  198);  es  bildet  sich  in  ihnen  daher 
beim  Zutritt  trocknen  Kohlensäureanhydrides  neben  vorwiegend 
niederfallendem  kohlensauren  Salze  stets  auch  etwas  Metall- 
Alkyl-Garbonat.  Da  letzteres  in  den  Alkoholen  etwas  lösüeli 
ist,  so  kann  es  mit  ihrer  Hülfe  von  dem  Metalloarbonat 
getrennt  werden  und  lässt  sich  dann  durch  Znsatz  von  Aethyl- 
äther  krystallinisch  abscheiden. 

Die  Metallalkylcarbonate  bilden  meist  schuppige  Krystalle 
von  seidenartigem  Glänze,  welche  sich  in  Wasser  lösen  und 
sich  mit  diesem  —  am  schnellsten  beim  Erwaitnen  —  aer- 
setzen;  z.  B.: 

0  0  0 

C^O.CHj  C^.CH,  +  HaO  =  C^O^ 

\o-L\o  \o>«- 

+  2CH3.OH4.  COg. 

Durch  trockne  Destillation  mit  alkylschwefelsauren  Sabeii 
und  beim  Erwärmen  mit  Alkyljoduren  gehen  sie  leicht  in 
neutrale  Ester  über.  Diese  Methoden  lassen  sich  zur  Dar- 
stellung sogenannter  „gemischter"  Kohlensäure -Ester,  d.  tu 
solcher  mit  zwei  verschiedenen  Alkoholradioalen,  anwenden;  z.  6. 

K(CaH6)C0,  +  K(CH3)S04  =  (CHft)(C,H5)C0g  +  KjSO*. 
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230.  Die  Haaptproditcte  der  Einwirkung  des  Kohlenoxy* 
chlorörs  auf  Alkohole  sind  nicht  die  erwähnten  neutralen 
Kohlensaoreester,  sondern  die  Chlorkohlensäureester, 

C — Cl  ,  so  dass  der  Vorgang  mehr  nach  der  Gleichung: 

O.CnHin+l 

.0  0 

a  C^l  +  6H0.CnHiB+i  =  xZ^QX 

XI  O.CnH2»+i 

0 

+     (a— x)  C~0 .  Cn  H2n-f  1  +  (2  a—x)  H  Cl 

O.CnHan+l 

+  (ft— 2a4-x)H0.CnHan+i 

verläuft,  wo  h  mindestens  =  2  a  und  x  stets  grösser  als  V^  a  ist. 
Durch  fractionirte  Destillation  werden  beide  Producte  von  ein- 
ander getrennt. 

Die  Chlorkohlensäureester  sind  in  Wasser  nicht  lös- 
liehe Flüssigkeiten  von  stechendem  Gerüche.  Durch  Wasser 
werden  sie  ziemlich  schnell  zersetzt: 

C0Cl(O.CBHto+i)  +  HgO  ==  HCl  -f  HO.CnHto+i  +  COa« 
Beim  Zusammentreffen    mit   Natrium    liefern    sie    neben 
Chlomatrium   und  Kohlenoxydgas   die  neutralen  Kohlensäure- 
Ester: 

0 

2  C^  +  Naa  =5  2NaCl  +  CO  +  CO(OCnH2n+i)2. 

U.CnHto+l 

Chlorkohlens&ure-Methylester,   C 0         ,    ist    ein 

^O.CHg 
farbloses  Ideht  bewegliches  Oel. 

Chlorkohlensäure-Aethylester,   CO  ,  ist  vori- 

N).C,Hj 
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gern  ähnlich,  nedet  bei  9A^  und  hat  das  specif.  Gewicht  1,139 
bei  150. 

Chlorkohlen8äare-Propyle8ter,Cl.CO.O(CHt.CH,.CHsK 
siedet  zwischen  120^  und  ISO®. 

Chlorkohlensäure-Isobatylester: 


.CO.CMCHa.CH/         | 


zersetzt  sich  bei  der  Destillation« 

281.  Die  Ester  der  Carbaminsäure  (§.  129)  werden 
Urethane  genannt.  Sie  entstehen  als  erste  ümsetznngsprodncte 
der  neutralen  Kohlensäoreester  und  der  Chlorkohlensanreester 
mit  Ammoniak: 

O  0 

C^0.CnH2n+l    +      NH8=C^NH2  -f       HO.CaHta^i 

O.CnH2n+l  O.CnHta+1 

0  0 

C^-CI  -f  2NH5  ==  C^NHjj  +NH4CI 

^O.CnHan+1  O.CnHan+l 

femer  bei  der  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Alkohole 

0 

C=N  4-  2HO.CnH2n+l  =  CnHto+lCl  +  C^NHj 

XI  ^O.CnHto+i 

Auch  beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  den  Alkoholen  aui 
über  100®  liegende  Temperaturen  setzen  sich  beide  theilweis^ 
zu  Urethanen  um: 

0  O 

C^NH,  +  HO.CnHan+i  =  NHs  +  C^NH, 

^NHa  N).C„Hin^i 

Dieser  Process  lässt  sich  nur  bei  Anwendung  hochsiedender 
Alkohole  in  offenen  Gefassen,  welche  das  Entweichen  de« 
Ammoniaks  gestatten,  ausführen,  z.  B.  mit  den  Amylalkoholen. 
Wendet  man  anstatt  des  Harnstoffs  sein  salpetersaures  Salx  ao 
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to  können  beim  Erliitzen  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  aaoh 
die  leicht  siedenden  nieder -molecularen  Alkohole  in  die  Reac- 
tion  eingefahrt  werden: 

C— NHa  4-    HO.CnHan+i  =  NH4.O.NO, 

0 

1"  ^^ — ^NHj 

X).CnHin+i 

Die  üreihane  sind  feste  krystallinische  Yerbindnngen, 
welche  sich  in  Weingeist  and  Wasser  meist  leicht  lösen.  Sie 
zersetzen  sich  mit  starken  Basen  in  koUenBaure  Salze,  Ammo- 
niak  ond  Alkohol: 

C-KHa  +  2KOH  =  CO(OK)2+  NH,  +  HO.CnHsn+i 


V 


O.CnHsn+l 

and  werden  durch  Erhitzen  mit  überschüssiger  alkoholischer 
Ammonldsong  in  Harnstoff  verwandelt: 

O  O 

C^NHj  +  NHg  =  C^NHa  +  HO.CnHto+i. 

\).CnHf«i+i  ^NHj 

Carbaminsänre-Methylester  oder  Methyl-Urethan 
0 

=  C^KHg  ,  bildet  sehr  hygroskopische  Tafeln,  welche  gegeo 

N).CH, 

55^  schmelzen  und  bei  \11^  sieden. 

Csrbaminsäure-Aethylester  oder  Aethyl-Urethan 
COfNH^O.CjHs),  krystallisirt  in  glänzenden  Blättern,  welche  noch 
onterluLlb  lOQO  schmelzen  und  bei  etwa  160^  sieden. 

Carbaminsäure-Propylester,  COCNHjXO.CHj.CHj.CHj), 
grosse  fiirblose  Prismen,  welche  bei  60®  schmelzen  nnd  sich  in 
Wasser  weniger  leicht  als  in  Alkohol  und  Aether  lösen. 
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Carbaminsäure  -  Isobutylester,      l8obutyli;irethaii, 

/ 

C — NHa  n  H  >  schmilzt  bei  55^  und  siedet  bei  207«. 

^O.CHa.CH/ 

Carbaminsäure  -  Isamylester,      Isamyl-Urethan, 
0 

C— NH2      ,  krystallisirt  in  leicht  löslichen  Nadeln,  welche  bei 

^O.CsHii 
66«  schmelzen  und  bei  220«  destilliren. 


282.  Die  sogenannten  Allophansäure-Ester  Bteheu 
zum  Biuret  (§.  137)  in  demselben  Verhältnisse  wie  die  vorigen 
Körper  zum  Harnstoff: 


c— o 


Harnstoff 


\ 

\ 


NHa 
NHa 


H     Biuret 


H, 


NHa 

c— 0 

^O.CuHto+i 
NHa 

c/o 

\ 
NH 

O.CnHlbi+l 


Urethane 


Allophan* 
säure-Ester 


Eine  allgemeine  Darstellungsmethode  bietet  das  Einleiten  von 
Cyansäuredämpfen  in  Alkohole: 

NHa 

2CNH0  +  CnHto+i.OH  =        NH  , 

cfo 

O.GnHte+i 
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sie  entstehen  indessen  leicht  anch  beim  Erhitzen  von  Chlor- 
kohiensaoreester  mit  Harnstoff: 

NH2 

IfE^  ci  cb 

d^  -f  CO  =        NH  +  HCl 

^NHj  ^O.CnHte+i        CO 

O.CnHto+i 

and  auch  neben  den  Urethanen  bei  der  Einwirkung  von  schwer 
siedenden  Alkoholen  auf  Harnstoff  bei  höherer  Temperatur ;  z.B.: 

NHa 

NH,  Cb 

2C!0  +  HO.C5H,,  =  2NH8+        NH 

O.CjHji 

Im  sie  in  Wasser  schwerer  löslich  sind  als  die  gleichzeitig 
entstehenden  ürethane  (§.  231),  so  lassen  sie  sich  von  letzteren 
leicht  trennen. 

Werden  die  AUophansanreester  für  sich  der  trocknen  De- 
stillation unterworfen,  so  entweicht  der  Alkohol  und  es  bleibt 
Cyanursäure  zurück,  welche  sich  bei  starkem  Erhitzen  in 
Cjansänre  verwandelt: 

3\H,.CO.NH.CO.O.CnH2a+l  =  3HO.CnH2ii+l  +  2Cs08N8H8. 

• 

Wird  ein  Allophansäureester  mit  einer  alkoholischen  Lö- 
sung von  Ammoniak  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100®  er- 
wärmt, so  bildet  sich  Biuret: 

XHj.CO.NH.CO.O.CnHto+i  +NH3  =  NHj.CO.NH.CO.NHa 

4-  HO.CnHto+l. 


Von  den  Estern  der  Allophansaure  sind  die  Methyl-, 
Aethyl-  und  Isamylverbindung,  die  ersteren  beiden  in  Nadeln , 
die  letstere  in  perlmutterglänzenden,  bei  162®  schmelzenden 
Schuppen  dargestellt  worden. 

Str«cktr.WiBllcentti,  Orgudiohe  Chemie.  ]7 
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Werden  die  Allophansäureester  in  der  Kälte  mit  Barinm- 
hydrat  zosammengerieben ,  so  entsteht  neben  dem  Alkohol  das! 
Bariumsalz  der  Allophansäure : 

2(CaH5.0.CO.NH.CO.NH2)  +  Ba(OH)si  =  Ba(O.CO.NH.CO.XHj, 

+  2CJH5.OH, 

welches  rieh  indessen  sehr  leicht  zersetzt,  and  ans  dem  dnrcl^ 
stärkere  Säuren  die  Allophansäure  nicht,  unzersetzt  abgeschiedez^ 
werden  kann,  weil  rie  sofort  in  Kohlensäuregas  und  Harnstoll 
zerföllt  r 

NHa.CO.NH.CO.O 

Nea  +  2HC1  =  BaCl,  +  CO, 

NHa.CO.NH.CO.O^ 

+  2(NHj.C0.NH,) 


Ester  der  Säuren  des  Cyans. 


234.  Die  Ester  der  ächten  Cy ansäure  sind  sehr  nnW 
ständige,  in  Wasser  unlösliche  Flüsrigkeiten,  welche  enteieheij 
wenn  Chlorcyan-Dämpfe  bei  niedriger  Temperatur  in  alkob<1 
lische  Lösungen  der  Metallalkylate  eingeleitet  werden;  z.  B.: 

C=}f  +  NaO.CHg    =  NaCl  +  (^N  Methylcyanat 

^Cl  ^O.CHa 

C=N  +  NaO.CjHß  =  NaCl  +  C=N  Aethylcyanmt  od^ 

\i  "^cc^H,  cy*^^^^^^- 

Mit  den  Alkalien  zersetzen  rie  sich  in  Alkohol  und  Kaliuii 
cyanat : 

C=N  +KOH  =  C=N     +CnHan+i.OH 

^O.CnHjjn+l  ^OK 

Isomer  mit  den  Cyansäureestem  und  längere  Zeit  lar  diej 
gehalten  sind  die  Ester  der  Pseudocyansäure,  die  Carboxylalk  j 
amide.  Dieselben  gehören  indessen  zu  den  StickstofiVerbindunsH 
der  Alkoholradicale  und  werden  deshalb  später  besprocb^ 
werden. 
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98S.  Schon  bei  ibrer  Bildmig  polymeririren  sich  die 
Alkvlcyanate  theilweise,  vollkommen  aber,  sobald  sie  sich 
längere  Zeit  selbst  überlassen  werden.  Sie  gehen  dabei  in  die 
tVsten  krystaiünischen  Ester  der  ächten  Cyanursftare 
uJ^r.  Diese  Umwandlung  findet  in  besonders  glatter  Weise 
bei  der  Methyl  Verbindung  statt. 

Der    Cyanursäaremethylester,     CjN8(0.CH3)g     oder 

CH8.0.C=N 

CHa.O.CzJ^ 

krrstaUisirt  in  farblosen,  in  Aethyl&ther  leicht  löslichen  Nadeln, 
weldie  bei  1S4P  schmelzen  und  bei  160®  bis  170<^  sieden.  Das 
Destillat  erstarrt  krystallinisch,  besteht  aber  aus  dem  isomeren,  in 
dicken  Prismen  krystallisirenden  Methylpsendocyanorat,  welches 
erst  bei  175^  schmilzt  nnd  unter  den  Stickstoffverbindungen 
der  Alkoholradicale  (§.  281)  näher  besprochen  werden  wird. 

Der  Cyanursäuremethylester  giebt  beim  Kochen  mit  Kali, 
isuge  neben  cyanursaurem  Kalium  Methylalkohol  und  geht 
beim  £rhitzen  mit  Ammoniak  in  den 

Ammelidmethylester  oder  Am  idocyanur  säure  es  ter, 
'CjN3).(OCH,)a.NHä,  über: 

O.CHj  O.CHg 

iCaNj)— O.CHs  4-  NH3  =  HO.CHs  +  (CsN,)— O.CH3 
\) .  CH3  N  H3 

Letzterer  bildet  bei  212®  schmelzende  rhombische  Tafeln, 
welche  sich  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether  sehr  schwer, 
leichter  in  siedendem  Wasser  und  in  Aethylalkohol  lösen. 


Schwefelverbindungen  der  Alkoholradicale. 


Bekanntlich  entsprechen  die  Sulfide  der  Elemente 
in  ihren  allgemeinen  chemischen  Eigenschaften  den  Oxyden. 

17* 
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Diese  UebereinBtimmung  des  Sobwefels  mit  dem  Sauerstoff  tritt 
auch  in  den  organischen  Verbindungen  hervor,  so  daas  alle 
organischen  Sulfide,  in  denen  das  Schwefelatom  zweiwerthig 
auftritt,  sehr  weitgehende  Analogien  zu  den  Sauerstoffverbin- 
dungen  von  entsprechender  Zusammensetzung  aufweisen. 

Den  Alkylhydraten    oder   Alkoholen    correspondiren    die 
Alkylsulfhydrate,  Thioalkohole  oder  Mercaptane, 

CnH2n+l.SH, 

den  Aethern  die  Dialkylsulfide  oder  Thioätber, 
(CuHazi+i)aS,  den  Estern  der  Sauerstoffsäuren  zahlreiche  Thio- 
ester.  In  manchen  Beziehungen  noch  eclatanter  als  bei  den 
kohlenstofffreien  Sulfiden,  zeigt  sich  indessen  bei  den  organi- 
schen Verbindungen  des  Schwefels  die  höhere  Valenz  dieses 
Elementes,  so  dass  Sohwefelderivate  kohlenstoffhaltiger  Ka- 
dicale  existiren,  für  welche  unter  den  Mineralverbindnngen 
die  Analogien  fehlen  oder  doch  erst  sehr  spät  erkannt  worden 
sind. 


Die  Mercaptane  oder  Thioalkohole,   CnHau+i.SH. 

287.  Bei  der  Darstellung  der  Alkylsulfhydrate  oder  Thio- 
alkohole kann  man  von  verschiedenen  der  schon  besprocheneu 
Alkylderivate  ausgehen. 

Die  Alkohole  selbst  gehen  theilweise  in  die  Mercaptan<^ 
über,  wenn  sie  mit  Phospborpentasulfid  erwärmt  werden. 
Aehnlioh  wie  letzteres  sich  mit  Wasser  zu  Sohwefelwasserstofi* 
und  Phosphorsäure  umsetzt,  entsteht  bei  Anwendung  von  Al- 
kohol zum  Theil  Phosphorsäare  und  Thioalkohol. 

.  Die  Phosphors&ure  verwandelt  sich  dabei  vorwieg^end  in  ihn^ 
sauren  Ester,  so  dass  die  Zersetzung  jedenfalls  zum  grossen 
Theile  gemäss  der  Gleichung: 

P2S5  +  8(CnH2n-l-1.0H)  =  (CnHan+l)2HP04  +  CnHjn+i.HjPO, 

+  5CnH2n+l.SH 

verläuft  Da  indessen  das  Phospborpentasulfid  sich  su  den 
Thioalkoholen  ähnlich  wie  P2O5  zu  den  Alkoholen  verh&lt,  so 
entstehen  gleichzeitig  auch  Thiophosphorsäureester. 

Aus  den  Alkylhalo'iden  werden  die  Mercaptane  durch  Er« 
wärmen  mit  Kaliumsulfhydrat  in  «weingeistigeT  Lositiig  er- 
halten: 
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CnHte^iCl  -f  KSH  =  KCl  +  GnHta+iSH. 

Lio  Theil  des  anfänglich  gebildeten  Mercaptans  setzt  sich 
a^er  mit  noch  nnverändertem  EaliamBulfhydrat  unter  Schwefel- 
nasserstoffentwickelnng'  in  Kaliamthioalkylat  (vergl.  §.  197)  um : 

CnHte+iSH  +  KSH  =  HsS  +  GnHsn+iStK; 

letzteres  resLgirt  dann  ebenfalls  aof  das  Alkylhaloid  und  giebt 
Zur  Entstehung  von  Thioäthem  Yeranlassang : 

CHsn+iSK  +  CnHan+iCl  =  KCl  +  (CnHto+OaS. 

Ißs  ist  deshalb  im  Allgemeinen  vorzuziehen,  ein  Kalium- 
AlkyVSnl&t  mit  Kaliumsnlfhydrat  der  Destillation  zu  unter- 
werfen: 

(CbHäi+OKSO^  +  KSH  =  KjS  +  CuHto+i.SH. 


Die  Thioalkohole  sind  meist  unverändert  destillir- 
■•are  Flüssigkeiten  von  höchst  unangenehmem,  knoblauchähn- 
lichem Gerüche,  welche  sich  in  'Wasser  fast  nicht  lösen.  Ihr 
>:ilfhydrat- Wasserstoffatom  wird  leichter  als  der  Hydroxyl- 
wasserstoff  der  Alkohole  durch  Metalle  ersetzt,  und  zwar  nicht 
Qir  durch  die  stark  pqsitiven  der  Alkalien,  sondern  mit  ganz 
verwiegender  Leichtigkeit  durch  jene  schweren  Metalle,  welche 
ita  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  als  Sulfide  ge- 
eilt werden,  die  sich  also  durch  besondere  Affinität  zum 
S<:hwefel  auszeichnen.  Namentlich  leicht  tritt  das  Quecksilber 
"ijk.  Schüttelt  man  z.  B.  eine  ThioalkohoUösung  in  Weingeist 
mit  Qv^^^ksilberoxyd,  so  entsteht  unter  beträchtlicher  Wärme« 
^ntwickelung  krystalliniscbes  Quecksilberdithioalkylat: 

CnHfti+l.S 

aCnHte+i.SH  +  HgO  =  HjO  +  Nng 

CnHan+l.S 

-iX'ährend    eine    weingeistige    Lösung    von    Quecksilberchlorid 
«chwerlösUches  Chlorquecksilberthioalkylat  fallt: 

CaHto+i.SH  +  HgClj  =  HCl  +  CnH2n+i.S-Hg— a. 

Xaeh  diesem  Verhalten  sind  die  Thioalkohole  Mercaptane 
'voa  m^rcurio  apimn)  genannt  worden,  und  die  Metallderivate 
A«^den  in  Folge  dessen  häufig  als  Mercaptide  bezeichnet. 

Alle  Oxydationsmittel  wirken  sehr  leicht  auf  die  Meroap* 
ta.ne  ein  —  die  energischeren  unter  ihnen,  wie  concentrirte 
Salpetersäure,  oft  mit  äusserster  Heftigkeit.  Bei  der  Oxydation 
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wird  indesaen  der  Schwefel  nicht  ron  dem  Kohlenstoff  des 
Radicals  getrennt ,  sondern  durch  Aufnahme  von  3  Atomen 
Sauerstoff  in  die  Qruppe  SO^.OH  verwandelt,  indem  das  Mer- 
captan  in  eine  Alkylsulfonsaure  übergeht: 

CnHan+i.SH  4-  2HN08  =  HjO  +  2N0  +  CnHto+i.SZIO 

(Alkylsulfonsaure) 

289*  Unter  den  bekannten  Verbindungen  sind  die  folgen- 
den erwähnenswerth : 

Methylmercaptan  oder  Thiomethylalkohol,  CH3.SH, 
ist  eine  leicht  bewegliche,  auf  Wasser  schwimmende  Flüs- 
sigkeit, welche  schon  bei  20^  siedet  und  mit  QuecksUberoxyd 
das  in  glänzenden  farblosen  Blättern  krystallisirende  Queck- 
silberdithiomethylat  oder  Quecksilbermethylmercap- 

CH3.S 

tid,  yHg,  liefert. 

CHs.S^ 

Aethylmercaptan  oder  Thioäthylalkohol  (Aeth^*!- 
sulfhydrat),  C2H5.SH,  ist  eine  wasser helle,  sehr  bewegliche 
Flüssigkeit  von  0,835  specif.  Gewicht  und  36®  Siedepunkt-.  Bei 
raschem  Verdunsten  an  der  Luft,  z.  6.  eines  Tropfens  an  einem 
Qlasstabe,  tritt  so  starke  Erkältung  ein,  dass  ein  Theil  blättrig- 
krystallinisch    erstarrt.     Das    Quecksilberäthylmercaptid 

CjHj—S 

oder  Quecksilberdithioäthylat,  yHg,     krystalli- 

CjHr—S 
sirt  aus   siedendem  Weingeist  in  prachtvoll   silberglänzenden 
Blättern,  welche  bei  86<^  schmelzen.   Durch  Schwefelwasaerstofi' 
wird  die  Verbindung  unter  Rückbildung  des  Mercaptanes  ser- 
setzt: 

(C,H5.8)aHg  4-  H,S  =  HgS  +  2C,Hß.SH 

und  eignet  sich  daher  sehr  gnt  zur  Reindarstellung  desselben. 
Ein  Goldäthylmercaptid  von  der  Formel  GsH^.S.Au  sckei- 
det  sich  beim  Vermischen  verdünnter  weingeistiger  Lösnng^en 
von  Mercaptan  und  von  Goldchlorid  als  weisse,  breiige  Masse 
ab^ — Kaliumthioäthylat  oder  Kaliumftthylmercaptid , 
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zweekmäasigBten   durch  Anfiösen    von   Kalittm    in  Mercaptan 
dargertellt: 

2CaH5.8H  +  K3  =  Hg  -f-  2CaH5.8K, 

krystalliflirt  in  farblosen  Nadeln. 

Propylmercaptan,  CEEg.CHs.CHj.SH,  hat  den  Siedepunkt 

67«  bis  es». 

CH3 

Isopropylmercaptan,  yCH.SH,    siedet   zwischen 

57«  und  6(Ä 

Batylmercaptan,  CH3.CHa.CH2.GH2.SH,  hat  den  Siede- 
punkt 9^. 

CH. 

Isamylmercaptan,  ^H.CHa.CHa.SH,    ist    ein 

CHj'^ 
^rbloses  Oel  von  0,865  specif.  Gewicht  bei  0»  und  120<>  Siede- 

pankt. 


Die  Thioäther  oder   Dialkylsulfide,   (CnH2n+i)2S. 

940.  Die  eine  Entstehungsweise  dieser  Verbindungen  ist 
l>ereiii  oben  (§.  237)  angegeben  worden.  Man  erhält  sie  in 
fait  tfaeoretiflcher  Ausbeute  bei  der  Einwirkung  der  Alkyl- 
haloide  auf  eine  weingeistige  Losnug  Yon  Kaliumsulfid : 

2CnHto+lCl  +  KjS  =  2KC1+  (CnHin^-l)«S, 

oder  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Kaliumalkylsulfat 
mit  KaHumsiilfid: 

2CBH2B+1KSO4  +  K2S  =  2KaS04  +  (Cn  H2ii+i)aS. 

»"^ie  entstehen  femer  bei  der  trocknen  Destillation  der  Queck- 
silbermercaptide  neben  Schwefelquecksilber: 

Cn  Hsn+l  •  S  C;i  Hsn-f  1^ 

Nflg  ==  HgS  +  \S. 

CnHan+l.S'"^  CnHto+1 

Soweit  bekannt,  sind  dieselben  farblose,  mit  Wasser  nicht, 
wobl  aber  mit  Weingeist  und  Aether  mischbare  Flüssigkeiten 
von  höchst  unangenehmem  Gerüche,  welche  aus  Oxydations- 
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mittein  leicbt  2  Atome  Sauentoff  aufnehmen.  Mit  MeUQ« 
salzen,  namentlich  denen  des  Quecksilbers,  liefern  sie  fetU 
Verbindungen,  ebenso  mit  den  Joduren  der  Alkoholradicale 
Beim  Zusammentreffen  mit  Halogenen  binden  sie  von  letzterei 
direet  2  Atome. 


Dimethylsulfid,  (CH8),S,  ist  eine  farblose,  bei  11* 
siedende  Flüssigkeit  von  0,845  specif.  Oe wicht.  Dimethylsulfitl 
dibromör,  (CHs)^=iSnBr2 ,  krystallisirt  in  serfliesslichen  Octac 
dem. 

Diäthylsulfid,  (G2H5)aS,  siedet  bei  91»  und  hat  dal 
specif.  Gewicht  0,835.  In  alkoholischer  Lösung  mit  Qaecksilb^^r 
Chlorid  zusammengebracht,  liefert  es  einen  krystallinischa 
Niederschlag  von  derFormel  (G|H5)|84-HK^9t  wahrscheinlicl 

CtH, 
\Hg-Cl' 

a 

mit  Platinchlorid  2(C,H,),S  4-  PtCI« 

CjHg  CjHj 

X,ci-^'-ci       \ 
ci  a 

Dipropylsulfid,  (CH,.CH,.CH2)sS,  siedet  zwisohea  i:^ 
und  1350  tind  hat  das  specif.  Gewicht  0,814  bei  +  17<>. 

Dibutylsulfid,  (CHs.CH,.CHt.CH,)38,  kocht  bei  182«. 


Diisobu 


tylsulfid,  (       ^>CH.CHj  LS,  dagegen  bei 


bis  1730. 

Diisamylsulfid,  (GsHa)sS,  siedet  bei  216«. 

Auch  Verbindungen  zweier  yerschiedener  Alkoholradica 
mit  einem  Atom  Schwefel  sind  dargestellt  worden,  to  z.  B.  ih 
Aethyl-Isamyl'Sulfid,  welches  bei  der  Zersetzung  m< 
Natriumthioamylat  durch  Aethy^odür  oder  von  Natriumtbi« 
äthylat  durch  Amylbromür: 

CjHfi.SNa  +  BrCßHii  =  NaBr  +  CgHg.S.CßH,, 

als  ein  bei  löT^'  bis  159<'  siedendes  Oel  entsteht. 
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Alkylanpersulfide,   (Cn H2a+i)8S]. 

Durch  trockne  Destillation   von  Kaliumalkylsulfaten 

mit   KjSg    sind    Supennlfide    der  Alkoholradicale    dargestellt 

worden : 

K— S  CnHün+l.S 

2CnHÄ,+iKS04  +         I    =  2KjS04  +  ] 

K— S  CnHto+i.S 

Sie  entstehen  ebenfalls,  and  awar  sehr  glatt,  bei  der  EinwirkuDg 
von  Jod  aof  Nätriammercaptide : 

CnH2n+l.S 

2<C«Han+i.SNa)  +  Jg   =a  2NaJ  +  I 

CnHta+i.»S 

Am  genauesten  ontersncht  ist  das  Aethylsupersnlfid, 
r^^S — S--G2H5,  eine  farblose,  bei  151<^  siedende  Flüssigkeit  von 
widri^m  Gerüche  und  fast  der  gleichen  Dichte  wie  Wasser. 

Die  entsprechende  Isamyl Verbindung ,  (C5Hii)2Sf,  destillirt 
b«  2500. 


Thioester  der  Alkyle. 

M8.     Die   Ester    der    ächten   Thiocyansäure 
i.':^S  ,  welche  den  spater  su  besprechenden  Senf- 

len,  C=^N.CiiHsn+i,  isomer  sind,  erhält  man  am  leichteßten 
S 


•  • 


Y>pi  der  Destillation  von  Kalinmalkylsulfaten  mit  Rhodankalium 
in   ^rässeriger  Lösung: 

C»Ha0+i.KSÜ4  +  fc=N  =  KaSO^  +  C=N 

^K  %.CnH2n+i 

'Hier    beim  Erwärmen   eines  thiocyansauren  Salzes   mit  Alkyl- 
jodaren. 

Am  genauesten  bekannt  ist  der 

Thiocyansäure-Aethylester,    C2H5.S.C^N,    eine 
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farbloBCi  mit  Wässer  nicht  mischbare  Flüssigkeit,  welche  bei  146® 
siedet  und  bei  0®  das  specif.  Gewicht  1,033  hat.  Beim  Kochen 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumsulfid  wird  er  zu 
Thioäther  und  Kaliumthiocyanat  verseift: 

2NSC-S— CaHj  +  K^S  =  2N=C-SK  +  (CaH5)2S, 

wogegen  ihn  Kalilauge  in  Aethylsupersulfid,  Kaliumcyanat  und 
Cyankalium  zersetzt: 

2NsC-S.CjH6  +  2K0H  =  (CjH5)aSa  +  NSC.K 

+  CONK  4-  HaO. 

Bekannt  sind  noch: 

Methylthiocyanat,  CHs.S.C—N,  Siedepunkt  133®; 
specif.  Gewicht  1,088  bei  (fi, 

Isopropylthiocyanat,  yCH.S.C=N,  Siedepunkt  149<> 

cu/ 

bis  151®,  specif.  Gewicht  0,963  bei  200. 

Isamylthiocyanat,  CjHjj.S.CSN;  Siedepunkt  197**; 
specif.  Gewicht  0,905  bei  200. 

244.  Die  Ester  der  Thiokohlensäure  oder  die  Tri- 
thiokohlensäureester ,  (CnHsn+i)2CS8,  entstehen  aus  den  thio- 
kohlensauren  Salzen  bei  Einwirkung  von  Alkyljoduren  in 
weingeistiger  Lösung: 

S 

2CnH2n+l.J  +  KgCSj  z=  2KJ   +  C:^.CnH2n+l 

^.CnHjta+l 

Sie  sind  gelbliche  Oele  von  unangenehmem  Gerüche. 

Thiokohlensäure  Methylester,  (CHs.Sj^CS,  siedet 
bei  204»  bis  206». 

Thiokohlensäure  Aethylester,  (€2115.8)30$,  siedet 
bei  237»  bis  240».  Beide  sind  etwas  schwerer  als  Wasser  nnd 
zerfallen  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Mer- 
captane  und  Ammonthiocyanat : 

(C2H6.S)2CS  +  NHj   +  NHj  =  2CaH5.SH  +  C=N 


Thiokohlensäureester. 
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846.  Zwischen  den  vorigen  •  und  den  Estern  der  ge- 
wöhnlichen Kohlensäure  giebt  es  eine  Reibe  von  analogen 
Verbindimgen  y  welche  gl«ehzeitig  Schwefel  tind  Sauerstotf 
eothtlten,  die  verschiedenartigen  Oxythiokohlensäureester, 
(CaHsB-fij^COSs  and(CBH2n+i)iC0sS,  and  ihre  Derivate.  Jede 
dieser  Gruppen  bietet  die  Möglichkeit  von  Isomerien : 


CnHln+i.S 


Nc-o 


und 


Ctfbozyidithioester 
nDd  ähnlich 


CnHja+i.O 


\ 


CO 


Carboxyl- 
oxythioester 


und 


Ca  Han+i .  0 

yczzü 

CnHiB+l.S''^ 

Tbiocarl)onoxythioeBter 
oder  Xanthogenester 

CnHto+l.O 

Ncs 

CnHan+l.O 

Thiocarbondioxyester 


Am  besten  untersucht  sind '  die  Aethylderivate,  deren  eingehen- 
dere Besprechung  hier  um  so  mehr  genügt,  als  die  Verhältnisse 
tll«r  übrigen  Alkohole  —  soweit  sie  studirt  wurden  —  voll- 
kdinmen  die  gleichen  sind. 

S46.  Wird  eine  gesättig^te  alkoholische  Losung  von  Kali  um- 
hydnt  mit  Schwefelkohlenstoff  gemischt,  so  entsteht  neben 
Wasser  das 

Oxyäthyl-Kaliumthiocarbonat  oder  xanthogen- 
""äare  Kalium: 


CS,  +.  K.O.CjHb  =  C^K      , 

welches  sich  in  farblosen,  seidenglänzenden  Nadeln  abscheidet, 
l-^ie  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  liefert  mit  den  Salzen 
!^*hwerer  Metalle  Niederschläge,  in  denen  die  Stelle  des  Kaliums 
durch  das  schwere  Metall  eingenommen  wird.  Sehr  charakte- 
ristisch ist  das  Verbalten  zu  Cuprid  -  (Kupferoxyd -)  Salzen.  Es 
entsteht  dabei  zuvörderst  ein  dunkler  Niederschlag,  ohne 
Zweifel  Cnpridsalz : 
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2C=:S.(OC,H5).8.K  -h  CnSO^  =  [CS(OC,H6).S]2Cii 

welcher  sich  äusserst  schnell  unter  Bildung  eines  61ige&  Bst^r* 
lebhaft  gelb  färbt  (daher  der  Name  xanthogensaares  Ealinrr» 
and  nun  Guproxanthogenat  ist: 

s  s  s 

C^.CA       C^O.CjHj       C^.CjHg 

^  Sv  ^— ^j?  ^  (gelbliches  Oel  und 

2  ^Cu  =  I    "^  dessen  Zerseftcangs- 

S  S — Cu  S  producte) 

C^.CoHj       C^.CjHs       C^.CA 
^S  ^S  ^s 

Ans  dem  Kaliumsanthogenat  machen  starke  Mineralsätiren 
in  der  Kälte  die 

I 

! 

Xanthogensäure  oder  Oxäthylthiocarbonsäure, 

C^O.CsHg,  frei.    Dieselbe  ist  ein  farbloses,  saner  reagirend*:^. 

in  Wasser  unlösliches   Oel,  welches  bei  24®  in  Alkohol    un<l 
^Schwefelkohlenstoff  zerfallt: 

I 
$ 

C.Hs.O 

^CnS  =  CSa  +  HO.CjHj. . 

Wird  eine  alkoholische  Losung  von  xanthogensaorem  K'x- 
lium  mit  Aethylhaloid  vermischt,  so  scheidet  sich  Kaliumhaloiil 
aus  und  es  bildet  sich 

Xanthogensäure-Aethylester,  C-—OC9H5, welcher  ai*- 

NsCjH, 
der  alkoholischen  Löeung  durch  Wasser  als  farbloses,  bei  i21;i  1 
^des  Oel  gefallt  wird. 
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/ 

Versetzt  mmn  dagegen  eine  alkoholische  Lösung  von  xan- 
tho^enaaiirein  Kalium  allmälig  mit  Jod,  bis  dasselbe  nicht 
mehr  Tersch windet,  so  wird  durch  Wasser 

Xanthogensupersulfid  oder  Oxäthylthiocar- 
bonsapersulfid  =  [€ S . (O . C2 Hg)]] Sj ,  als  gelbliches,  nicht 
onverindert  destillirbares  Oel  niedergeschlagen.  Dasselbe  bildet 
^icfa  naeh  der  Gleichung: 

s  s  s 

2  C^.CjHft  +  J2  =  2KJ  +  C^O.CaHs        C^O.CgHa 

In  reinem  Zustande   erstarrt  die  Verbindung  zu   einer   schon 
}^i  Handwärme  schmelzenden  Krystallinasse. 

247.  Bleibt  eine  mit  Ammoniakgas  gesättigte  alkoholische 
L'T'Sung  des  Xanthogensäure-Aethylesters  einige  Zeit  sich  selbnt 
ül^riassen  and  wird  dann  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt,  so 
?fhen  Schwefelammonium  und  Diäthylsulfid  über  und  es  bleilit 
^in  krystallinisch  erstarrender  Rückstand  von 

Xanthogenamid    oder    Thiocarbaminsüure- 

S 

(fxäthylester,  C— O.C2H5,    dem    Carbaminsaureathylester 

4:^.  231)  analog  zusammengesetzt: 
S  S 

2  C|-O.C,H5  +  4NH8i=2Cf-O.C2HB  +(NH4)2S  +  (CjHßjjS. 


Nj.c,"  ^^ 


Dieses  MoDOthiourethan  bildet  grosse  farblose^  in  Wasser 
«ich wer,  in  Weingeist  leicht  lösliche  Krystalle. 

S48.     Beim   Vermischen   einer    gesättigten  alkoholischen 
Kalilösung  mit  Xanthogensäure-Aethylester  scheiden  sich  färb- 

Io;«e  prismatische  Krystalle  von 

S 

Kalium-Aethyl  -Dioxythiocarbonat,    C — O.C2H5, 

^OK 

aa%  während  Aethylmercaptan  in  Losung  bleibt: 
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s  s 

C^O.CjjHß  +  HOK  =  C^O.CaHj  +  HS.CaH^. 

S.Gq  Hg  0  K 

Beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung  zersetzt  sich  das  Sslj 
unter  Bildung  von  Garbonat,  Alkohol  und  Schwefelwaaserstof 
Zusatz   von   Säure   veranlasst  ebenfalls    vollständigen  Verfall 

Der  dem  Salze  entsprechende  Aethylester,  das 

S 

Diäthyldioxythiocarbonat,  0— O.CSH5  ,      entsub 

neben  dem  Xanthogensäure  -  Aethylester  bei  der  trocknen  Dti 
stillation  des  Xanthogensupersulfides  nach  der  Gleichung: 

8  S  S  S 

2  C^O.CaHs       C^O.CaHs  =  C^O.CaHj  +  C^O.C.H, 

+  CO  +  CSa -f  3S. 

Es  ist  ein  farbloses  Oel  von  ätherischem  Gerüche,  etwj 
schwerer  als  Wasser  und  siedet  bei  161^ 

249.  Der  der  vorigen  Verbindung  isomere  Diäthyloxv 

0 

thiocarboxylester,    C—O .C2H5 ,    bildet    sich   bei    d^J 

ö .  C2H5 

Zerzetzung  von  Kaliummercaptid  durch  ChlorkohlenBäuri 
Aethylester : 

0  O 

C^O.CaHft  +  KS.CaHj  =  KCl  +  C^O.CjHg. 
XI  *  %.C,Hft 

Er  siedet  bei  155^  bis  156^  und  wird  durch  Kali  in  kohlensaam 
Salz,  Aethylalkohol  und  Aethylmercaptan  zersetzt. 

250.  Eine  dem  Xanthogensäure-Aethylester  isomere  \e] 
bindung,  der 
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O 

Carboxyl-Dithioäthylester,  C^S.CaHg,  entsteht  bei 

9.G3H5 
der  ZeTtetXtmg  YOn  Thiocyans&are-Aethylester  durch  Schwefel- 
^nre: 

0 

2  C=X  +  3HaO  +  2H2SO4  =  C^S.CaHß 

S.C2H5  i3.GgH5 

als  bei  ]96^  siedendes  Oel,  welches  durch  Kali  in  kohlensaures 
Salz  und  Mercaptan  zersetzt  wird. 


Trialkylsulfinverbinduugen. 


Die  Dialkylsulfide  vereinigen  sich  allmälig  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  bei  100^,  mit  den 
.Vlkyljodüren  zu  farblosen  krystallinischen  Verbindungen  qua- 
driTalenten  Schwefels  von  der  Formel: 

Cn  Hin+l 

O  TT 

V   CnH2n+l 

welche  sich  wie  die  Jodüre  stark  positiver  einwerthiger  iUdicale 
S<CBHia+i)8  verhalten  und  Trialkylsulfinjodüre  genannt 
werden.  DieTrialkylsulfinbromüre  entstehen  in  analoger 
Weise  aus  den  Thioathem  und  Alkylbromüren.  Diese  Verbin- 
dungen löaen  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  und  zerfallen 
beim  Erhitzen  für  sich  wieder  in  Dialkylsulfid  und  Alkylhaloi'd.- 
Wird  ihre  wässerige  Lösung  mit  frisch  gefälltem  Silber- 
oxyd geschüttelt,  so  schlägt  sich  Halogensilber  nieder,  während 
ein  Trialkylsulfinhydrat  in  Lösung  bleibt: 

Cn  H2B+ 1  Cn  Haa+l 

ZlCnHatt+i       .        .     ^„  ATI      o-^CnH2n+l 

^r-r  Wo  .,    +    AgOH    =    AgJ    +  S 

V.    ^üin+l  V   CnH2n+l 

^J  N)H 
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Diese.  Hydrate  sind  schwer  krystallisirbare ,  an  feuchter  Luft 
sehr  zerfliessliche  Körper  von  stark  alkalischen  Eigenschaften. 
Sie  absorbiren  gasförmige  Kohlensäure,  fallen  aus  den  meisten 
Metallen  die  Oxyhydrate  derselben,  indem  sie  mit  den  Saaren 
Salse  liefern.  Das  Ammoniak  treiben  sie  beim  Erwärmen  aw« 
seinen  Salzen  aus;  z.  B.: 

NH4CI  +  S(CaH6)s.0H  =  S(C2H6)jCl  +  H,0  +  NH». 

Die  Trialkylsulfinsalze  entstehen  auch  durch  Sättigung  der 
Hydrate  mit  den  Säuren  und  reagiren,  auch  die  der  stärk- 
sten Mineralsäuren,  neutral.  Sie  sind  meist  zerfliesalich, 
lösen  sich  auch  in  Alkohol,  aber  nicht  inAether.  DieChlorüre 
liefern  mit  Platinchlorid  lösliche  Doppelsalze  von  der  Formel 
[S(CnH2n+i),]aPtCle. 

Vorzugsweise  untersucht  sind  die  Aethylverbindungen. 

Triäthylsulfinchlorür,  S(Cs|H5),Cl,  bildet  nadelför- 
mige  Krystalle,  welche  mit  Platinchlorid  die  in  zolllangen 
rothen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  [S(CsH5)3]j|PtCI<; 
liefern. 

Triäthylsulfinbromür,  S(CsH5)sBr,  undTriätfayl- 
Bulfinjodür,  S(C2H5)3J,  bilden  rhombische,  oft  tafelformigt 
Krystalle. 

Triäthylsulfinhydrat,  SCGaHgjj.OH,  in  höohst  zer- 
fliesslichen  Krystallen  erhältlich,  greift  die  Haut  an  und  löst 
gefälltes  Aluminiumhydrat  wieder  auf,  ähnlich  wie  Kalilauge. 

Triäthylsulfinnitrat,  S(G2H5)3.O.N0s ,  krystallisirt  if. 
strahligen,  zerfliesslichen  Lamellen,  welche  mit  Silbemitrat  ein 
schwer  lösliches,   schuppig  krystallisirendes  Doppelsalz  liefern. 

Anoh  Trimethylsulfinverbindungen,  sodas  Jodür. 
Bromür,  Chlorür  und  Hydrat  sind  dargestellt  worden »  oni'^ 
ebenso  als  Product  der  Einwirkung  von  Methyljodür  auf  I>i- 
äthylsulfid,  ein  nicht  krystallisirendes 

Di äthylmethyls ulfin jodür,  S(C3H5)aCHs.J. 


Alkylsulfinsäuren,   CnHsn+i.SO.OH. 

262.  Die  Zinksalze  dieser  einbasischen  Säuren  entstehen 
beim  Zusammentreffen  von  trocknem  Schwefligsäuregas  xait 
den  Zinkverbindungen  der  Alkoholradicale: 

Zn(GnH2ii+i)9  +  2S0a  =  (CnH2ii+i.SO.O)2Zn. 


Alkylsulfonsäuren.  273 

Die  Wirmeentwickelang  ist  dabei  so  «bedeutend,  dass  das  Zink- 
alkyi  mit  viel  eAtwässertem  Aether  verdünnt  and  während  der 
Absorption  des  Gases  gut  gekühlt  werden  musB.  um  zu  den 
freien  Säuren  zu  gelangen,  zersetzt  man  die  wässerige  Zink- 
salzlöffnng  mit  Barytwasser  und  fallt  die  filtrirte  Bariumsalz- 
lösnng  genau  mit  Schwefelsäure  aus: 

(C,iHan+i.SO.O)aBa  +  H^SO^  =  BaS04  +  2CnH2i»+i.SO.OH. 

Die  durch  Verdunsten  ihrer  Losungen  im  trocknen  Ya- 
cuam  möglichst  concentrirten  Säuren  sind  saure  Syrupe,  welche 
gich  beim  £rwärmen  unter  Schwefelabscheidung  zum  Theil 
zersetzen.  Durch  concentrirte  Salpetersäure  werden  sie  vor- 
wiegoid  zu  Alkylsulfonsäuren  oxydirt: 

Cb  Hsa +1  Cn  Hsn+l 

3  SO  -f2HN03  =  8S02         +  HaO  +  2N0. 

ÖH  in 

Bisher  wurden  nur  die  Methylsulfinsäure,  CH3.SO.OH, 
und  Aetbylsulfinsäure,  C2H5.SO.OH,  dargestellt.  Das 
Zinksalz  der  letzteren  krystallisirt  in  zarten  perlmutterglän- 
renden  Blättern  von  der  Formel  (CjHß.SO.OJaZn  +  H^O 
Qod  ist  ziemlich  schwer  löslich. 

Alkylsulfonsäuren     oder    Alkyl-Schwefligsäuren, 

CnH2n+l.S0a.0H. 

253.  In  den  einbasischen  Alkylsulfonsäuren  ist  der  Kohlen- 
stoff des  Alkoholradicales ,  ähnlich  wie  bei  den  Körpern  der 
vorigen  Grapp^»  an  den  Schwefel  des  Schwefelsäureradicales 
^bunden,  welches  weiferhin  noch  mit  Hydroxyl  vereinigt  ist. 
Diese  Yerbindungen  entstehen  äusserst  leicht  durch  Oxydation 
der  Mercaptane: 

CnHan+l 
CnH2ii+l  J 

+  30  =  80a 


der  Alkylsupersulfide 

*  CnH2n+l 

CnHsn+1     CnHto+l  1 

j  I  -f- 50  +  HaO  =  2S0a 

OH 
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u])d  der  Alkylthiocyanate 

Cn  Ebn+i 

CnH2n+l  I 

I  +  2IInO  +  30  =  SOa  +  COa -f- NH,. 

S— CSN  I 

Als  Oxydationsmittel  wird  am  zweckmässigsten  massig  concen- 
trirte  Salpetersäure  angewendet  and  nach  längerer  Einwirkung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Vollendung  des  Processes 
durch  Erwärmen  unterstützt.  Die  Lösung  wird  schliesslich 
im  Wasserbade  verdunstet,  um  alle  Salpetersäure  zu  verjagen, 
der  rückständige  stark  saure  Syrup  mit  Wasser  verdünnt  und 
mit  kohlensaurem  Blei  gesättigt.  Aus  der  filtrirten  Lösung 
gewinnt  man  durch  Eindampfen  die  krystallinischen  Bleisalze, 
(CnH2n+i-S02.0)2Pb,  welche  zur  Darstellung  der  freien  Säuren 
in  wässeriger  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  werden. 
Die  von  dem  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  hinterlässt 
nach  dem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  die  freie  Alkyl- 
sulfonsäure  als  stark  sauren,  zuweilen  im  Exsiccator  krystalli- 
sirbaren  Syrup.  Durch  Neutralisation  mit  den  Carbonaten  der 
Metalle  können  die  meist  leicht  löslichen  krystallinischen 
Salze  dargestellt  werden. 

Ein  anderes  Verfahren  zur  Bereitung  der  Alkylsulfons&uren 
geht  von  den  Alkylhaloi'den  aus  und  zersetzt  diese  in  der 
Wärme  mit  neutralem  schwefligsaurem  Kalium: 

CnHsn+l         K  GnUsn+l 

I  +1  =KJ+    I 

J  SOg.OK  SO,. OK 

Die  Alkylsulfonsäuren  sind  sehr  beständige  Verbindungen. 
Sie  lassen  sich  ohne  Zersetzung  auf  ziemlich  hohe  Tempera- 
turen  erhitzen,  werden  durch  Kochen  mit  Alkalilauge  nicht 
verändert,  sondern  erst  beim  Schmelzen  mit  festem  Aetskali 
zersetzt  und  lassen  sich  nur  sehr  schwierig  duroh  rauchende 
Salpetersäure  oxydiren  (§.  16). 

Mit  Phosphorpentachlorür  lieferb  sie  neben  Phosphoroxy- 
Chlorid  und  Salzsäure  die  flüssigen,  in  Wasser  nicht  löslichen 
Alkylsulfonchlorüre  : 

CnHan+i  •  CnHan+l 

^Oj.OH  SOa.Cl 

welche  durch  Alkali  wieder  in  Salz  der  Sulfonsäuren: 
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1^  +  2H0K  =  KCl  +  HaO  +    I 

S0,.C1  ^^     ^^O^.OK' 

durch  Natriomalkylate  in  die  den  Schwefligsäare-Estern  (§.218) 
metameren  Alkylsolfonsäare-Ester : 

I  +  NaOCnH2n+i  =  NaCl  +    1 

SOj.Cl  bO,.O.CnH2n+l 

übergeführt  werden. 

254.  MethylBulfonsäure,  CH3.SO2.OH,  wird  ausser 
nach  den  oben  angeführten  allgemeinen  Darstellungsweisen 
aus  Methylmercaptan,  Methylsupersulfid,  Methylthiocyanat  und 
Mcthylhalolden  auch  aus  Schwefelkohlenstoff  gewonnen.  Be- 
handelt man  letzteren  mit  feuchtem  Chlorgase  oder  mit  Braun- 
rtein  und  Salzsaure,  so  bilden  sich  allmälig  farblose,  bei  135<> 
schmelzende  und  bei  170*  siedende  Krystalle  von  Trichlor- 
mcthylsulfonchlorür: 

CCl 
CSj  -h  2HaO  +  öClg  =  4HC1  +  SCla  +    I     " 

SOg.a 

I>Tirch  Barytwasser  werden  diese  in  das  krystallinische  Barium- 
salz  der  Trichlormethylsulfonsäure  verwandelt : 

.^^^s  CCL  CCL 

2|  +  2Ba(0H),  =  BaCla  +  H^O  +    1     '  l    **, 

^Oj.a  S02.0.Ba.0.ä0, 

aus  dessen  wässeriger  Lösung  vorsichtiger  Schwefelsäurezusatz 
das  Barium  ausfallt  und  die  Trichlormethylsulfonsäure 
frei  macht: 

CGI,  CCls  CCL 

I  I       +  HjSO^  =  BaS04  +  2  I 

SOa.O.Ba.O.SOa  SOg.OH 

Nach  dem  Verdunsten  ihrer  filtrirten  Lösung  krystallisirt  die 
Trichlormethylsulfonsäure  in  farblosen,  sehr  zerfliesslichen, 
stark  sauren  Prismen. 

Wird  ihre  mit  Salzsäure  versetzte  wässerige  Lösung,  unter 
Anwendung  von  amalgamirten  Zinkplatten  als  Elektroden,  an- 
dauernd der  Einwirkung  eines  kräftigen  galvanischen  Stromes 
ausgesetzt,  so  findet  vollkommener  Ersatz  der  Chloratome 
durch  Wasserstoff  statt  und  es  entsteht  die  Methylsulfonsäure : 

18* 
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CCI3  CHg 

I  +  3HC1  +  3Zn  =  SZnQa  +    1 

SOg.OH  SOj.OH 

Die  MethylBulfonsäure  ist  eine  Byr  upförmige,  stark  saure 
Flüssigkeit,  welche  sich  beim  Erhitzen  erst  oberhalb  ISO^  ni 
zersetzen  beginnt  und  sich  durch  rauchende  Salpetersäure  nur 
äasserst  schwierig  oxydiren  lässt. 

Methylsulfonchlorür,  CHg.SOa.Cl,  siedet  bei  160»  bi* 

1S3^  und  wird  durch  Wasser  langsam  in  Salzsäure  tmd  Methyl- 

sulfonsäure  zersetzt. 

CHs 

Aethylsulfonsäure,  CaHj.SOg.OH  =   ÖHa       , 

SOa-üH 

lässt  sich   in  Krystallen  gewinnen,   welche  indessen   äusserst 

zerfliesslich   sind.     Ihre   Salze    sind    sämmtlich  leicht  lÖBlich 

und  vertragen  hohe  Temperaturen,  ohne  sich  zu  verändern. 

Das  Aethylsulfonchlorür,  CaHß.SOa.Cl,  siedet  bei  171^ 

Butylsulfonsäure,  CH5.CHa.CHa.CHa.SOa.OH,  liefertet 
in  verwitterbaren  Tafeln  krystallisirendes  Bariumsalz, 

(C4H7.SOa.O)aBa  +  HaO. 


256.    Oxydationsproducle   der   Dialkylsulfide. 

Während  das  Dimethylsulfid  sich  beim  Erhitzen  mit  Sal- 
petersäure unter  Oxydation  der  einen  Methylgruppe  grössten- 
theils  in  Methylsulfonsäure  verwandelt,  entzieht  das  Diäthyl* 
Bulfid  dem  Oxydationsmittel  lediglich  Sauerstoff  und  liefert 
eigenthümliche  Oxyde. 

Wird  es  mit  verdünnter  Salpetersäure  abgedampft)  90 
hinterbleibt  eine  dickliche,  neutrale  Flüssigkeit,  welche  ach 
nicht  unverändert  destilliren  lässt,  das  Diäthylsalfinoxyd 
oder  Diäthylthionyl: 

2H0N0a  +  xHaO  +  3  \s  =  HaO  +  xHaO  +  2X0 

C2H5 

+  3         j>Sr:0. 
CjHß 
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Rauchende  Salpetersaure  dagegen  führt  das  Diäthylsulfid 
oder  auch  die  vorige  Verbindung  in  Diäthylsulfon, 
(CjHftIjSO,  = 

über.  Dasselbe  krystallisirt  in  grossen  farblosen  Tafeln,  welche 
bei  70^  schmelzen  und  bei  248^  unverändert  destilliren,  jedoch 
schon  anter  lOQO  langsam  sublimirt  werden  können.  Aus  Zink 
und  Schwefelsäure  entwickelter  nascirender  Wasserstoff  redu- 
cirt  das  Diäthylsulfon  wieder  zu  Diäthylsulfid: 

(C5|H5)aSOa  +  4H  =  aH^O  +  (C^TkhS. 
Das  Dimethylsulfid  lässt  sich  in  Dimethylthionyl   über- 
fuhren, wenn  seine  Bromverbindung  mit  feuchtem  SUberoxyd 
behandelt  wird: 

(CHa)9SBra  +  Ag^O  =  2AgBr  +  (CaH8)aS0. 


Selen-  und  Tellurverbindungen  der  Alkyle. 

256«  Die  Verbindungen  der  Alkoholradicale  mit  Selen 
and  Tellur  sind  den  geschilderten  Schwefelverbindungen  durch- 
aas analog,  nur  tritt  bei  ihnen  die  über  die  Zweiwerthigkeit 
hinaosgehende  höhere  Valenz  des  Selens'  und  Tellurs  noch 
deutlicher  hervor. 

Ein  Aethylselenmercaptan,  CgHs.SeH,  entsteht  neben 
Diäthylselenid,  (Cg 0(5)2 Se,  ^^^  ^^^  Destillation  von  Kalium- 
sele&ohydrat ,  (KSeH),  mit  Ejiliumäthylsulfat.  Ersteres  siedet 
-weit  unter  100^  und  riecht  höchst  unangenehm.  Es  tauseht 
sein  ansser-radicales  Wasserstoffatom  sehr  leicht  gegen  Queck- 
silber aus.  Das  Diäthylselenid  ist  ein  schweres,  bei  107^  bis 
108®  siedendes  Gel,  welches  sich  mit  Halogenen  verbindet,  z.B. 
(CsH5)|SeCIj,  schweres  Oel. 

Auch  ein  bei  186<^  siedendes  Aethylsuperselenid, 

C^H^.Se 

I   ,  ift  dargestellt  worden.    Das  Diäthylselenid  geht  bei 
C^Bj.Se 

Hehandlnng  mit  Salpetersäure  in  Diäthylselenoxyd,  (G2H5)3SeO, 

ül9«r,  welches  mit  überschüssiger  Salpetersäure  ein  Salz  von 

aer  Formel  (C,H5)2Se(0N02)a  oder 
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CjH.  O.NOj 

/    \ 
CaHß^        ^O.NOa 

liefert. 

Aus  dem  Dimethylselenid ,  (0113)286,  wurde  durch  Oxyda- 
tion mit  Salpetersäure  die  der  Methylsulfonsäure  entsprechende 
Methylselenonsäure,  CHg.SeOj.OH,  in  bei  120^  schmel- 
zenden Prismen  dargestellt. 

Beim  Vermischen  von  Dialkylseleniden  mit  Alkyljodüren 
entstehen  Trialkylseleninjodüre,  (CnHsn+OsSeJ,  welche 
sich  ganz  wie  die  Trialkylsulfinjodüre  verhalten. 

257.  Die  Tellur  Verbindungen  bieten  einiges  besondere 
Interesse.  Mercaptan&hnliche  Derivate  sind  bisher  nicht  dar- 
gestellt  worden,  dagegen  Dialkyltelluride,  z.  B.: 

Dimethyltellurid,  (CH3)aTe,  als  bei  80«  bis  82«  sie- 
dende Flüssigkeit,  welche  sich  an  der  Luft  direct  zu  Dimethyl- 
telluroxyd,  (C  113)2  TeO,  verwandelt.  Behandelt  man  Dimethyl- 
tellurid mit  Salpetersäure,  so  liefert  es  salpetersaures  Dimethyl- 
telluroxyd,  (C  Hs)2  Te  (0  N  02)2  >  aus  dessen  Lösung  Salzsäure 
Dimethyltellurdichlorür,  (CH2)2TeCl2,  als  krystalKnischen 
Niederschlag  fallt.  Durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  geht  es 
in  Dimethyltelluroxyd  über.  Letzteres  ist  krystallinisch, 
zerflicsslich  und  stark  alkalisch,  so  dass  es  Kohlensäure  aus  der 
Luft  anzieht  und  Ammonsalze  unter  Ammoniakentwickelung 
zersetzt.  Mit  Jodmethyl  liefert  das  Dimethyltellurid  Trimethyl- 
tellurinjodür,  (CH3)3TeJ,  aus  welchem  frisch  gefälltes  Silber- 
oxyd das  höchst  alkalische,  sehr  lösliche  Trimethyltellurinhydrat, 
(CHs)8Te.0H,  frei  macht. 


Stickstoffverbindungen  der  Alkoholradicale. 

268.  Die  zahlreichsten  Stickstoffverbindungen  der  Alkohol- 
radicale entsprechen  dem  Ammoniak  und'  seinen  Derivaten  in 
Zusammensetzungsverhältnissen  und  Eigenschaften.  Ausser 
ihnen  ist  in  neuester  Zeit  noch  die  Gruppe  von  Verbindungen 
der  Alkyle  mit  NOg,  die  der  Alkylnitryle  oder  Kitroethane> 
hinzugekommen. 
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Die    Alkylaminbasen. 

259.  Die  einfachsten  Stickstoffverbindungen  der  ersten 
Gruppe  sind  die  Alkylaminbasen,  d.h.  Ammoniake,  in  welchen 
ein,  zwei  oder  alle  drei  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  durch 
eine  gleiche  Anzahl  von  Alkoholradicalen  vertreten  sind.  Man 
imtertcheidet: 

,CnHjn+l 

X(CiiHfti+i)Hs  =  N— H  MonalkylamineoderAlkylamide 

\  (primäre  Aminbasen) 

H 

^'^(CaHin+i)«H  =  N^CnHjn+1  Dialkylamine  oder  Dialkylimide 

\  (secundäre  Aminbasen) 

H 

V/P  D      -\-.     ns^ r  TT  Trialkylamine  oder 

>  (ta  U2n-Ki)3      —  JS— Ui  Ujin+i  Trialkybiitrile 

v!lnH2n+i  (tertiäre  Aminbasen) 

Da  die  Ammoniak-Wasserstoff  ersetzenden  Alkoholradicale 
in  den  Di-  und  Tri-Alkylaminen  gleichartige  und  verschiedene 
^in  können,  so  ist  die  Zahl  der  darstellbaren  Verbindungen 
dieser  Art  eine  ausserordentlich  grosse. 

20O.  Bildung  aus  Alkylhaloiden  und  Ammoniak. 
Bringt  man  Ammoniak  mit  einem  Alkylhaloid,  am  besten  in 
weingeistiger  Lösung  und  bei  erhöhter  Temperatur  zusammen, 
50  tritt  ziemlich  leicht  directe  Verbindung  beider  ein.  Aehnlich 
wie  aus  Ammoniak  und  Halogenwasserstoff  ein  Ammonhaloid 
entsteht,  bildet  sich  bei  dieser  Reaction  —  nur  nicht  mit  der 
gleichen  Leichtigkeit  und  Energie  —  zunächst  ein  Monalkyl- 
ammonhaloid : 
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N— H  +  HJ  =  N^H, 


H 


analog  N— H  -f  CnHta+i.J  =  N^H 


^H 


oder  NH3  +  CnHto+i.Cl  =  N(CnH2n+i)HjCl. 

Jedes  AmmoniamBalz  zersetzt  sich  bekanntlich  beixn  Zm 
sammentreffen  mit  Alkali  in  Alkalisalz,  Wasser  und  Ammoniak^ 
indem  die  Hydroxylgruppe  des  Ealiumhydrates .  eines  der  viel 
Ammoniumwasserstoffatome  aus  der  StickstofFVerbindong  weg 
oxydirt.  In  ganz  ähnlicher  Weise  wirken  Alkalien  auf  di 
noch  Ammon Wasserstoff  enthaltenden  Alkylammonsalze  ein 
Werden  daher  die  nach  obigen  Gleichungen  erhaltenen  Mon^ 
alkylammonhalogensalze  mit  Kalilauge  gekocht,  so  entsteh^ 
Chlorkalium,  Wasser  und  Monalkylamin ,  welches  bei  det 
angewendeten  Temperatur  überzudestilliren  pflegt: 

/H  g 

H  / 

.     -H  +  KOH  =  KCl  +  HÖH  +  N— H 

VCnHto+l  V,   _ 

(Monalkylamin) 

Das  Alkoholradical  haftet  gegenüber  der  oxydirenden  Eini 
Wirkung  der  Sauerstoffvalenz  des  nascirenden  Hydrozyls  iLj 
jedem  Falle  fester  am  Stickstoff  als  die  Wasserstoffatome. 

Trifft  ein  auf  die  beschriebene  Weise  dargestelltes  Moo- 
alkylamin  mit  Alkylhaloid  zusammen,  so  wiederholt  sich  der 
Process  der  gegenseitigen  Verbindung,  indem  ein  DialkTl« 
ammonhaloid  entsteht: 

H  /^ 

•  /H 

N— H  +    CnHita+i.J    =    N^CnHto+i, 


4 
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welchfiB  beim  Erwärmen  mit  Alkalilösupg  aoB  den  vorhin  an- 
gegebenen Gründen  das  Dialkylamin  liefert: 

/^  H 

N^^Hto+i  +  KOH  =  KJ  4-  HÖH  +  N— CnH2n+i 

\;K^H,a+l  V   TT 

\j  CnHte+l 

Die  DiaUcylamine  ihrerseits  binden  weiter  Alkyljodüre  zu.  Tri" 
aikyiammonjodär : 

5l CnH2n+l    4-    CuHan+l.J    =    N^CnHto+i 

XnHan+l  \j° 

das  sieh   mit  Kalilauge  abermals  zu  Jodkaliam,   Wasser  und 
Trisikjlamin  umsetzt: 

/S.Haa+1  /^^^^^ 

X^^Hto+i  +  KOH  =  KJ  +  HÖH  +  N— CnHan+i 

\j  CnHan+l 

Obwohl  diese  Processe  vollkommen  in  der  geschilderten  Weise 
verlaufen,  so  treten  doch  schon  bei  der  ersten  Reaction  zwischen 
AJkyUialoid  und  Ammoniak  Verwickelungen  ein,  welche  die 
Gewinnung  reiner  Präparate  ausserordentlich  schwierig  machen. 
Sobald  nämlich  in  dem  Reactionsgemisch  sich  zuvörderst 
etwas  Monalkylammonium  -  Chlorür ,  respective  -Jodür  gebildet 
hat,  wird  ein  Theil  desselben  unter  wirklicher  weiterer  Sub- 
stitution von  Alkoholradical  für  Wasserstoff  in  Dialkylammon- 
halold  übergeführt,  z.  B. : 

^'(CaHin+i)HgCl  +  CnHto+i.Cl  +  NH,  =  NH4CI 

+  N(CnHa»+i)aH,Cl 

und  das  letztere  wird  dann  in   analoger  Umsetzung,   indessen 
wieder  nur  theil  weise,  in  Trialkylammonhaloid  umgewandelt: 

^'{CnHto+l)aHaCl  +  CnHto+iCl  +  NH»  =  NH^Cl 

+  N(CnHan+l)3HCl 

Hat  man  daher  das  angewendete  Alkylhaloid  durch  Erhitzen 
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mit  übenchüBsig^m  Ammoniak  vollkommen  zersetst,  so  ist  das 
Product  ein  Gemenge  von  Mono-,  Di-,  Tri-  und  sogar  Tetralkyl- 
ammoniumhalogensaken ,  aus  welchem  durch  Destillation  mit 
Alkalilauge  ein  Gemisch  von  Mono-,  Di-  und  Trialkylamin 
gewonnen  wird. 

261.  Ausführung  der  Darstellung.  Da  das  Jod  am 
wenigsten  fest  an  den  Kohlenstoff  der  Alkoholradicale  gebunden 
ist,  sich  also  am  leichtesten  von  diesem  trennt,  so  eignen  sich 
die  Alkyljodüre  ganz  vorzugsweise  zur  Darstellung  der  Alkyl- 
aminbasen.  Man  hat  nur  nöthig,  in  einem  mit  umgekehrtem 
Liebig 'sehen  Kühler  verbundenen  Kolben  4as  betreffende  Alkyl- 
jodür  mit  dem  mehrfachen  Volum  Alkohol  im  Wasserbade 
zum  Sieden  zu  erhitzen  und  anhaltend  trocknes  Ammoniakgas 
in  das  Ingredienzgemisch  einzuleiten.  Die  bis  in  den  Kühl- 
apparat gelangenden  Dämpfe  werden  hier  condensirt  und  fliessen 
in  das  Siedegefass  zurück.  Sobald  eine  herausgenommene  Flüs- 
sigkeitsprobe bei  Wasserzusatz  klar  bleibt,  ist  alles  Alkyljodür 
umgewandelt.  Durch  Abdestilliren  des  Weingeistes  erhält  man 
das  trockne  Gemenge  von  etwas  Jodammonium  mit  den  ver- 
schiedenen Alkylammonjodüren ,  unter  welchen  das  Monalkyl- 
ammonjodür  vorzuwiegen  pflegt.  Dasselbe  wird  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Kalilauge  destillirt. 

Werden  die  Bromüre  oder  Chlorüre  der  Alkoholradicale 
als  Ausgangsmaterialien  angewendet,  so  ist  höhere  Temperatur 
zur  Beschleunigung  der  Reaction  nöthig.  Man  erhitzt  sie  dann 
mit  einem  Ueberschuss  alkoholischer  Ammonlösung  entweder 
in  zugeschmolzenen  Glasröhren,  oder  bei  Arbeiten  in  grösserem 
MaasBstabe  in  Pap  in 'sehen  Töpfen  im  Wasserbade  mehrere 
Stunden  lang  auf  100^.  Ist  man  von  den  Chlorüren  ausgegangen, 
so  findet  sich  der  gebildete  Salmiak  grösstentheils  krystallinisch 
abgeschieden,  während  die  Alkylammonchlorüre  in  Alkohbl 
gelöst  bleiben  und  durch  Verdampfen  der  filtrirten  Flüssigkeit 
sofort  fast  frei  von  Ammonsalz  erhalten  werden.  Sie  liefern 
daher  bei  Zusatz  ganz  concentrirter  Natronlauge  fast  ammon* 
freies  Gemisch  der  drei  Alkylaminbasen ,  welche  sich  beim 
Stehen  in  verschlossenem  Gelasse  als  leichtere  Schicht  über 
der  concentrirten  Salzlösung  ansammeln. 

262.  Die  Mono-,  Di-  und  Trialkylamine  von  niedrigexxi 
Kohlenstoffgehalte  lassen  sich  trotz  ihrer  zum  Theil  weit  von 
einander  abweichenden  Siedepunkte  durch  fractionirte  Destil- 
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Istion  nielit  ganz  von  einander  trennen.  Die  Scbeidnng  gelingt 
dagegen  ziemlicb  ToUkommen,  wenn  man  das  durch  festes  Aets* 
natron  entwässerte  Gemenge  mit  dem  neutralen  Aethylester 
der  (hcalsäure  vermischt.  Namentlich  lässt  sich  auf  diesem 
Wege  die  Trennung  der  Aethylamine  gut  ausfahren.  Das  Mon- 
äthyUunin  setzt  sich  mit  dem  Oxalsäureester  nach  der  Gleichung 

CO.O.CaHft  C0.N(CaH5)H 

CO.O.CaHj  C0.N(Cs,H5)H 

(Diäthyloxamid) 

zu  Älkdliol  und  dem  in  Wasser  löslichen  krystallinischen  Di- 
äthyloxamid um.  Diäthylamin  dagegen  liefert  den  flüssigen, 
M  25ßfi  bis  254^  siedenden  öligen  Diäthyloxaminsäure  -  Aethyl- 
ester: 

CO.O.CjHj  C0.N(CjH5)a 

X{Cott.kH  +   I  =  HO.C2H5  +    1 

and  Triäthylamin  bleibt  völlig  unverändert.  Bei  der  Destillation 
jgreht  letzteres  zuerst  über.  Diäthyloxamid  und  Diäthyloxamin« 
üore- Aethylester  werden  sodann  durch  warmes  Wasser  von 
einander  getrennt  und  jedes  für  sich  mit  Aetznatron  destillirt. 
Ersteres  liefert 'dabei  Aethylamin: 

C0.N(CaH5)H  CO.OK 

4.2KOH=  I 
.N(C,e5)H  CO.OK 

letzteres  Diäthylamin: 

CO.NfCoHj)!  CO.OK 

1        ^^    ^  _^  2K0H=:  I 

CO.O.CjHs  CO.OK 


1  +  2K0H  =1  4.  HOCjHj  +  N(CaH6)aH. 
CO.'^"' 


268.  Andere  Bildungsweisen.  Die  Salpetersäuren 
Salze  der  Alkylaminbasen  entstehen  beim  Erwärmen  von  wein** 
geistigem  Ammoniak  mit  den  Alkylestern  der  Salpetersäure: 

CjH^.O.NOa  +  NHg  =  N(C2H5)Hs.O.NOa, 

indessen  geht  auch  hier  der  Process  partiell  weiter,  z.  B.: 

CaHft.O.NOjj  +  NHj  +  N(C2H6)Hs.O.NOa  =  NH4.O.NOS1 

+  N(C2H5)aHa.O.NO„ 

«o  dass  die  Beingewinnung  die  oben  erörterten  Schwierigkeiten 
darbietet. 
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Einige  der  hierher  gehörigen  Verbindungen  kommen  na- 
türlich vor  oder  entstehen  bei  spontaner  Zersetzung  eiweiss- 
srtiger  Stoffe  and  durch  trockne  Destillation  derselben.  Spe- 
cielle  Darstellungsmethoden  werden  an  den  betreffenden  Orten 
angegeben  werden* 

264.  Allgemeine  Eigenschaften  der  Alkylamine.— 
Die  alkylisirten  Ammoniake  verhalten  sich  in  den  wesentlichsten 
Besiehungen  wie  das  Ammoniak  selbst.  Die  flüchtigen  unter 
ihnen  besitzen  einen  dem  Ammoniak  ähnlichen  Geruch  und 
geben  mit  Salzsäure  dicke  Nebel  von  AlkylammonchlorüreD. 
Ihre  wässerigen  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch,  mit  den 
Säuren  liefern  sie  direct  ohne  Wasserabscheidung  Salze ,  neu- 
trale  mit  den  einbasischen,  ausser  diesen  auch  saure  Salse  mit 
den  mehrbasischen  Säuren,  e.  B.: 

N(CnHan+i)xH*-x  +  HjSO^  =  N(CnHan+i)xH4-x.O 
und 

2  N(CnHan+l)xH8-x  +  HJ18O4  =  [N(CnHto+l)xH4-.x]sS04. 

Dieselben  unterscheiden  sich  meist  durch  ihre  Löslichkeit  in 
Weingeist  von  den  grösstentheils  in  diesem  unlöslichen  ge- 
wöhnlichen Ammonitimsalzen.  Die  Chlorwasserstoffverbindungen 
oder  Alkylammonchlorüre  vereinigen  sich  mit  Platinchlorid  zu 
dem  Platinsalmiak  ähnlichen  gelb  gefärbten  Doppelsalzen  von 
der  allgemeinen  Formel: 

[N(CnH2n4-l)xH4-x]2PtCla. 

Letztere  Verbindungen  sind  krystallisirbar  und  meist  in  warmem 
Wasser  und  auch  in  Alkohol  etwas  löslich.  Alle  Alkylamine  ver- 
brennen im  Dampfzustande  an  der  Luft  mit  andauernder  Flamme 
und  unterscheiden  sich  hierdurch  vom  Ammoniak,  dessen  Ver- 
brennung nur  in  reinem  Sauerstoffgase  continuirlich  stattfindet. 
In  Bezug  auf  ihre  basischen  Eigenschaften  übertreffen  sie 
das  Ammoniak,  und  zwar  nimmt  die  Energie  der  positiven 
Natur  mit  der  Zahl  der  durch  Alkyle  vertretenen  Wasseratoff- 
atome  zu.  Durch  Alkylamine  kazm  daher  das  Ammoniak  ans 
seinen  Verbindungen  ausgetrieben  werden. 
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965.  Metamerien  der  Alkylamine.  Sämmtliche  alky- 
lisirte  Ammoniake  sind  nach  der  allgemeinen  Molecolarformel 
NCikHftB-i-3  znsammengesetzt: 

N(CnH2n+l)H2  =  NCnH2ii+3 

N  (Cn'H2n'+l)2H  =  N  Gsn'SUn'+2+l 
=  NCnHsn+s  (wenn  Jn'  =.n) 

N  (Cn'  Hto'+l)  (Cn"  Hto^+ 1)  H 
=  NCn'+ii"H2ii'42n"+S+l 
=  NCnHsn+s  (wenn  n'+n"  =  u) 

^(Cn'BW+Os  =  NC3n'Ha.an'+8 
=  XCnH2]i+3  (wenn  Snf  =  n) 

N  {Cn>  Hsn'+l)  (dl"  Hia'f+i)  (CnwHsn'^+l) 
=  NCn'+n"+iiwHa(n'+n"+nw)+8 
=  NCnHsn+a  (wenn  a^+n'^+nw  =  n). 

Ta  gebt  daraas  herror,  dass  in  der  Ghmppe  dieser  Verbin- 
dungen auBserordentlich  zahlreiche  Metan^erien  vorkommen 
müssen,  zn  welchen  noch  die  in  der  Natur  der  Alkoholradicale 
begründeten  eigentlichen  Isomerien  hinzutreten. 

Während  die  Formel  NGH5  nur  einer  Verbindtmg,  dem 
Methylamin,  N(CHs)H2,  entspricht,  gehört  die  Formel  NC^Hy 
"^^hon  zwei  verschiedenen  Körpern,  dem  Aethylamin  =  N(CsH5)H2 
und  Dimethylamin,  N(CHs)2H,  an.  Die  Anzahl  der  Metameren 
und  Isomeren  steigt  mit  jedem  weiteren  Kohlenstoffatome 
wesentlich  an.    Es  existirt  4  mal  NC3H9: 

.CH4.CH4.CHa  yCH\.  v^aHfi  ^CHa 

N^H  ,  N^H       ^"8       N^CHg  N^H, 

^H  ^fl  ^H  ^CHa 

Propylamin  Isopropylamin  Aethyl-      Trimethyl- 

Methylamin       amin 
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8mal  NC4H11: 

C4H9  yCjHy  yCaHß  yCjHs 

N^H  N^CHj  N^aHß  N^H, 

'    ^H  ^H  ^fl  XHj 

Butylamine,     Propyl-Methyl-    Diäthylamin         Aethyl- 
4  verBchiedene,        amine)  2 

entsprechend  den    verschiedene,  Dimethylamin 

4  Batylalkoholen    entsprechend 

den  2  Propyl- 
alkoholen 

und  so  fort  in  stark  wachsenden  Progressionen. 

Die  Unterscheidung  der  einzelnen  metameren  und  isomeren 
Verbindungen  hat  ihre  bedeutenden  Schwierigkeiten.  Es  lässt 
sich  zwar  feststellen,  ob  ein  Alkylamin  von  bekannter  Molecular- 
formel  ein  einfach,  zweifach  oder  dreifach  substituirtes  Ammo- 
niak ist,  Verbindungen  von  gleichem  Substitutionsgrade  in- 
dessen lassen  sich  meist  nicht  wohl  von  einander  unterscheiden. 

Trialkylamine  sind  dadurch  charakterisirt,  dass  ihre 
Verbindungen  mit  Alkyljodüren  beim  Vermischen  mit  Kali- 
lösung sich  nicht  unter  Abscheidung  eines  alkylisirten- Ammo- 
niakes  zersetzen,  bei  Destillation  mit  festem  Aetzkali  aber 
wieder  ein  (resp.  das  gleiche)  Trialkylamin  liefern;  z.  B.: 

N(C2Hß)3  +  CaHßJ  =  N(CaHß)4J 
NCCaHß)^!  +  KOH  =  KJ  +  H^O  +  C^H^  +  NCCjHß),. 
Dialkylamine  dagegen  liefern  bei  Zusatz  von  Kalilauge 
zu  ihren  Alkyljodürverbindungen  eine  höher  homologe,  kohlen- 
Stoff-  und  wasserstofi&eichere,  Verbindung.  Letztere  ist  dann 
ein  Trialkylamin ,  d.  h.  lässt  sich  noch  einmal  mit  Alkyljodür 
vereinigen,  aus  welcher  Verbindung  indessen  dann  nicht  mehr 
ein  höheres  Homologes  gewonnen  werden  kann;  z.  B. : 

N(CaH5)2H  +  CjHßJ  =  NCCjBüsHJ 
N(CaHß)8HJ  +  KOH  =  KJ  -j-  HjO  +  N(CaHß),, 

Mit  Monoalkylaminen  lässt  sich  der  Process  der  Anreiche- 
rung des  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff-Gehaltes  dagegen  zwei- 
mal in  obiger  Weise  ausführen  und  erst  die  drittmalige  Ver- 
bindung mit  Alkyljodür  liefert  bei  der  Destillation  mit  festem 
Aetskali  kein  höher  alkyl-substituirtes  Ammoniak  mehr;  s.  B.: 
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1.  N(C2H5)Hi   +  CaHj.J  =  N(CaH6)2HaJ,  darauB  N(C,H5)2H 

2.  N(CjH5)aH   +  CjHg.J  =  N(CaH5)8HJ,    daraus  N(C2H6)s 

3.  ^{CjHyj       +  C3H5.J  =  N(CaH6)4J,       daraus  N(CaH5)3. 


4 
Alkylamide  oder  primäre  Aminbasen. 


Ausser  nach  den  oben  beschriebenen  Methoden 
werden  die  Monalkylaminbasen,  und  zwar  ohne  nebenbei  statt- 
findende Bildung  der  Di-  und  Trialkylamine,  auch  noch  durch 
Zersetzung  der  Alkylpseudocyanate  und  Pseudocyanurate  (§.280 
bis  282)  durch  Alkalien: 

CuHan+i.NizCnO  4-  2K0H  =  KaCOs  +  CnHto+i.NHa, 

sowie  durch  Behandeln  der  ächten  Cyanüre  der  nächst  kohlen- 
stofiOärmeren  Alkoholradicale  (der  Nitrile)  mit  nascirendem 
Wasserstoff  erhalten: 

Cn'Hsn'+l  CnH2n+l 

+  4H  =  H 

C=N  C— H     TT 


So  wird  z.  B.  daa  Methylcyanür  oder  Acetonitrü  in  Aethylamin 
übergeföhrt: 

CHa 
CHa  I 

NHa 

In  reinem  Zustande  können  die  Monalkylamide  auch  durch 
Beduction  der  Kitroethane  oder  Alkyhiitrüre  (§.  289)  mit  nas- 
cirendem Wasserstoff  leicht  gewonnen  werden. 

Die  Alkylamide  lassen  sich  in  die  Alkohole,  d.  h.  die  Hy- 
drate ihrer  Alkoholradicale,  zurückverwandeln,  wenn  man  ihre 
QilorwasserstoffVerbindungen  mit  Kaliumnitrit  erwärmt.  Es 
bildet  ci^  dabei  zunächst  Alkylammoniumnitrit,  z.  B. : 
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N(CaH6)H8Cl  +  KONO  =  KCl  +  N(CaH5)Hs.0.N0, 
welches  eich  bei  massig  erhöhter  Temperatur,  ähnlich  dem 
Ammonnitrit : 

NH4.O.NO  =  HaO  +  H,0  +  Na, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Stickstoffgas  zersetzt : 

N(CaHß)H3.0.N0  ^  HaO  +  HO.CaHß  +  Ng. 

.CH3 
267,    Methylamin,  CH5N  =  N^H      ,  wird  am  zweck- 

\l 

massigsten  aus  Methylpseudocyanat  durch  Kochen  mit  Kali,  oder 
aus  Blausäure  durch  Behandlung  mit  Zink  und  Salzsäure  da^ 
gestellt    Das  in  letzterem  Falle  nach  der  Gleichung: 

H  H 

/  Zh 

C=X  +  2Zn  4-  6HC1  =  2ZnCla  +  CZL,     H 

\^ 

Cl 

entstehende  Methylammonchlorür  wird  mit  Kalilauge  destillirt. 
Es  entsteht  femer  bei  trockner  Destillation  verschiedener 
Alkaloide  mit  festem  Aetzkali,  z.  B.  Caffei'n,  Theobromin,  Krea* 
tinin,  Morphin  und  Codein.  Auch  im  Steinkohlentheeröl  und 
den  ölförmigen  Destillati onsproducten  thierischer  Stoffe  (ThieröP 
ist  es  aufgefunden  worden. 

Das  Methylamin  ist  ein  farbloses  Gras  von  intensivem,  et^ss 
•an  faule  Fische  erinnerndem  Ammoniakgeruche.  Einige  Grade 
unter  Null  wird  es  flüssig.  Seine  Dampfdichte  ist  1,08.  Es 
ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  gelber  Flamme.  Von 
Wasser  wird  es  in  grösseren  Mengen  als  irgend  ein  anderes 
Gas  aufgenommen:  1  Volum  Wasser  von  12®  absorbirt  1150  Vo- 
lume Metbylamingas.  Die  wässerige  Lösung  fällt  Metallsalz^ 
wie  Ammoniak;  im  Ueberschusse  angewendet  löst  es  zwar  die 
Hydrate  des  Zinks  und  Kupfers  wieder  auf,  nicht  aber  die  des 
Cadmiums,  Kobalts  und  Nickels. 

Mit  den  Halogenen  liefert  es  den  Stickstoffhalo'iden  ent- 
sprechende Körper,  wobei  indessen  nur  die  Amidwasserstoff- 
atome  durch  Halogen  ersetzt  werden.  So  wird  aus  einer  wäs- 
serigen   Lösung    von    Methylamin    durch    Jod    granatrothet 
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Dijodmethylamin  gefallt,  während  in  der  Lösung  Jodmethyl- 
ammonium  bleibt: 

CH,  CH3 

3  N^H      4-  2  Jj  =  NW       +  2  NCCHJHs J. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalium   geht   es  unter  Entwickelung 
des  ^li  fachen  Yolums  WaBserstoff  in  Cyankalium  über : 

Mit  den  Säaren  bildet  es  neutrale ,  leicht  lösliche  Salze. 
ChlorwaseerBtoff-Methylamin  oder  Methylammonium- 
chlor är,  N(CH8)HsCl,  krystallisirt  in  grossen  farblosen,  an 
feuchter  Luft  zerfliesslichen  Blättern.  Es  schmilzt  etwas  ober- 
halb 100^,  yerflüchtigt  sich  bei  höherer  Temperatur  und  con- 
dengürt  sich  beim  Abkühlen  wieder  unverändert.  Das  Platin- 
chlorid-Doppelsalz,  [N(CH3)H8]2PtClc,  bildet  goldgelbe,  in 
heissem  Wasser  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Schuppen.  Die 
Goldchloridverbindung,  N(CH3)H3.AuG4,  krystallisirt  in  gold- 
gelben, in  Alkohol,  Wasser  und  Aether  leicht  löslichen  Nadeln. 

Das  neutrale  Methylammoniumsulfat,  [N(GHs)H3]3S04, 
oAd  das  Nitrat,  N(CH3)H3.0.N03,  sind  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich.    Das  letztere  löst  sich  auch  in  Alkohol. 

Mit  dem  Platinchlorür  bildet  das  Methylamin  die  Salze 
methylisirter  Platinbasen.  Zunächst  entsteht  ein  gelbes  Pulver 
TOQ  der  Formel  Pt  N^  C3  H^o  ^^2 '  welches  sich  beim  Kochen 
mit  Methylaminlösung  auflöst  und  beim  Eindampfen  Erystalle 
TOD  PtN4C4HsoC]2  hinterlässt.  Die  erstere  Verbindung  ist 
das  Analogon  entweder  des  grünen  Magnus'schen  Salzes: 

l{(CHa)Ha.N(CH3)HaCl 

XI 

oder  das  des  Salzes  der  sogenannten  zweiten  Reisetaschen 
Base  (Platosdiamin) : 

^treek«r-Witlic«naa,  Organitche  Chemie.  ^^ 
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lC(CHs)H,a 

^N(CH3)H,a 

wogegen    die    lösHobe    zweite  Terbindnng  dem   sogenannt«: 
ersten  Reise  fachen  Salze  (Platostetraminsalz)  entspricht: 

,N(CH5)H,— N(CejHa.a 


pt/ 


^N(CH8)Hj-N(CH,)H,.a 


C2H5  C  Ha 


CHj.K 


268.  Aethylamin,  C^H^N  =  N^H         = 

^H  CHj.Ki 

Das  Aethylamin  ist  bei  niedriger  Temperatur  eine  farblos 
sehr  bewegKche  Flüssigkeit  Ton  0,096  specif.  Gewicht  bei  * 
Es  siedet  bei  +  18«.  Die  Dampfdichte  ist  =r  1^77.  Das  fli 
sige  Aethylamin  lästt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnis 
mischen.  Gregen  Metallsalze  verhält  es  sich  wie  Methylami 
löst  aber  im  Ueberschusse  gefälltes  Alnmininmhydroxyd,  ähnki 
wie  Aetzalkalien ,  wieder  auf.  Leitet  man  Chlorgas  in  ei 
verdünnte  Aethylaminlösnng,  so  scheidet  sich  Aethyldicfaln 
amin,  N(CsH5)Cla,  als  schwere  gelbe  ölige  Flüssigkeit  t 
91<^  Siedepunkt  ab. 

Das  Aethylammoniumchlorür,  N(CsH5)H8Cl,  krysta] 
sirt  in  zerfliesslichen  Blättern,  welche  bei  SO^  schmelzen  ui 
bei  820®  unter  Zersetzung  sieden.  Es  löst  sich  in  Alkob 
selbst  in  ätherhaltigem  auf.  Seine  Platinchloridverbindu] 
[N(G3H5)H3]2ptCle,  krystallisirt  in  orangegelben  flachen  Rho 
boedem.  Mit  Platinchlorür  liefert  es  den  oben  er\rahnl 
Methyl-Platosaminsalzen  entsprechende  Verbindungen. 

269.  Von  den  höheren  homologen  Monalkylaminen  geni 
die  Angabe  der  Formeln  und  Siedepunkte. 

Sj  Ix^  .  C  H2  •  C  H3 

Propylamin,   N^H  ,  bei  49<^  bis  50<>  aiedei 

mit  Wasser  mischbar. 
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Isopropylamin,  N^H     ,^^8,  Siedepunkt  82®,  specif. 
bwicht  0,69. 

Normalefl  Batylamin,  N^H  ,  76®  Sp., 

,7401  spedf.  Gewicht  bei  20®. 

CHa.Cn/ 
Isobutylamin,  N^H  ^Hs,    66®   bis    68®  Sp., 

7357  spccif.  Gewicht  bei  15®. 

.CHa 
C  H2  •  C  Hj .  C  H^ 

Isamylamin,    N^H  ^ Hs,  96®  Sp.,  0,815 

ecif.  Gewicht. 

.CHs 
CH<Q         .CH. 
Amid    des     secundaren    Isamyls,    N^H        CH^ 

H 
^  Sp^  0,^5  apecif.  Gewicht 


\h  ^C  Ha 


19 
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In^X* 


Dialkylimide  oder  secnndäre  Aminbasen, 

CnHan+l 

SI70.  Ans  der  Reihe  der  secundären  Aminbaoen  sind 
ber  nur  einzelne  Yerbindangen  rein  dargestellt  ond  n\ 
nntersncht  worden.  Ihre  Entstehung  aus  den  Monalkjlamj 
ist  oben  bereits  besprochen  worden,  ebenso  wie  ihr  «dl^mti 
chemisches  Verhalten.  Zu  letzterem  ist  indessen  noch  hi 
zufügen,  dass  sie  sich  mit  salpetriger  Säure  in  durchaus  andl 
Weise  wie  Ammoniak  und  Monalkylamine  umsetzen,  ij 
Erwärmen  ihrer  salpetrigsauren  Safase,  welche  durch  Vermis^ 
der  Ghlorwasserstoffverbindungen  mit  Kaliumnitrit  entstc 
geben  dieselben  neben  Wasser  ein  Nitrosodialkylamiu 
wird  z.  B.  von  einer  wässerigen  Losung  des  aalpetrigsa 
Diäthylammoniums  das  bei  177®  siedende  ölformige  Nitre 
diäthylamin  oder  Nitrosodiäthylin  abgeschieden: 

N^-CäiHg  +  HO.NO  =  HaO  +  N^jHjCNitroaodiäthyla 

Dimethylamin,  N(CH3)2H,  metamer  mit  Aethyla 
siedet  zwischen  -|-  8®  und  9®.  Die  ChlorwasseratoffVerbiii' 
giebt  ndt  Platincldorid  ein  in  schönen  Nadeln  kryatallisirt 
Doppelsalz,  [N(CH8)jHJaPtCl<,. 

Diäthylamin,  N(C2H5)sH,  metamer  mit  den Batylam: 
siedet  bei  57®  und  mischt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Ter 
nisse. 

Das  oben  erwähnte  Nitrosodiäthylamin  wird  darch  alk 

lische  Ealilösung  bei  140®  in  ziemlich  verwickelter   Reac 

vielleicht  nach  der  Gleichung: 

4N(CaHß)a(N0)  +  8K0fl  =  4N(CaHg)Ha  +  4NH.  -U  a( 

+  4KaC03 

in   Monäthylamin    übergeführt.     Natriumamalgam     bildet 

Gegenwart  von   Wasser  Diäthylamin  zurück,  während  sl 

^ydulgas  entweicht: 

2N(CaHB),(N0)  +  4H  =  2N(CjH5)jH  +  H,0  4.  NJ 

Dibutylamin,  N(CHa.CHa.CHa.CHa)aH,  aiedet  bei 
160®. 
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Diisamylainin,  N(C5H,i)aH,  i«t  eine  ölige,  auf  Wasser 
Bcliwiminende  Flüssigkeit,  welche  bei  170^  siedet  and  mit 
Säoren  achwer  lösliohe  Salze  bildet 

Trialkylamine  oder  tertiäre  Aminbasen, 

.CnHin+l 

Alkylnitrile,  N^n'Hto'+i 

971.  Salpetrige  Saure  wirkt  anf  diese  Verbindungen  nur 
scliwer  ein,  die  Nitrite  dieser  Basen  sind  also  bestandiger  als 
die  alkylärmeren  Aminbasen. 

Trimethylamin,  ^(CHs),,  tritt  fertig  gebildet  in  der 
fliringslake  aof.  Aas  dieser  kann  es  darch  Destillation  mit 
Aetzkali,  mit  Ammoniak  yermengt,  gewonnen  werden.  Man 
übersättigt  darauf  mit  Salzsäure,  dunstet  zur  Trockne  ein  und 
extnhirt  den  Rückstand  mit  starkem  Alkohol,  in  welchem  sich 
der  Salmiak  sehr  wenig  löst.  Die  filtrirte  weingeistige 
Losung  wird  abgedampft  und  das  Tfimethylammoniumchlorür 
init  Kalilauge  destilHrt. 

Das  Trimethylamin  findet  sich  femer  in  dem  stinkenden 
G&nsefuss  {CHenopodium  fmlvaria)^  in  den  Blüthen  von  CrutaeguB 
ozyacanthoj  im  Steinkohlentheeröl  und  Thieröl.  Es  siedet  be^ 
•f  9,3<^  (das  metamere  Propylamin  bei  49^  bis  ÖQO),  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  riecht  ammoniakalisch-häringsartig. 

Triäthylamin,  NfC,  Hs)^,  «rhält  man  leicht  beim  Erhitzen 
eines  Oemenges  Ton  Diäthylamin  mit  Bromäthyl.  Das  Gemisch 
erstarrt  bald  zu  faserigen  Krystallen  von  Triäthylammonium- 
hromur,  aus  denen  das  Triäthylamin  durch  Alkali  als  farblose, 
stark  alkalische,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit  abge* 
schieden  wird.  Sein  Siedepunkt  liegt  bei  89^.  Bei  längerem 
Erhitzen  mit  höchst  concentrirter  Kaliumnitritlösung  geht  die 
ChlorwasserstoffVerbindung  in  Nitrosodiäthylin  über. 

Normales  Tributylamin,  N(GHs.GHs.CHs.CH,)„  ist  ein 
bei  7f»  siedendes  OeL  Triisamylamin,  NlCftHnlg,  hat  den 
Siedepunkt  257^ 

lEin  Trialkylamin  mit  zwei  Terschiedenartigen  Alkohol- 
radxcalen  ist  das  bei  154®  siedende  Diäthyl-Isamylamin, 
N(C^H5)|(C5HiJ,  ein  solches  mit  drei  verschiedenen  Alkohol- 
nadicalen  das  Methyl-Aethyl-Isamylamin, 
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N{CH,).(C,H5).(q5Hxi), 
von  1290  Siedepunkt 

Auch  ein  Trioetylamin  -ist  bei  längerem  Einleiten  ▼od 
Ammoniakgas  in  auf  180^  erhitztes  Gety^odär  dargeetellt 
worden.  Es  scheidet  sich  dabei  viel  Jodammonium  aufl,  tob 
welchem  das  nach  der  Gleichung: 

SCieHjsJ  +  4NH,  =  N(Ci,Hj«)8  +  3NH,J 
entstehende,  in  der  Wärme  flüssige,  Tricetylamin  abgegoasen 
wird.  Beim  Erkalten  erstarrt  es  krystallinisch.  Durch  öfteres 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gewinnt  man  das  Tri« 
cetylamin  in  farblosen,  bei  39^  schmelzenden  Nadeln.  Seine 
Salze  sind  in  Wasser  unlöslich,  werden  dagegen  von  Weingeist 
und  Aether  leicht  aufgenommen. 


Tetralkylammoniumyerbindnngen. 

272.  Die  letzten  Einwirkungsproducte  der  Alkylhaloid« 
auf  Ammoniak  sind  die  Tetralkylammonium-Halogensalze.  Am 
zweckmässigsten  stellt  man  die  Jodüre  durch  Erwärmen  eine« 
Trialkylamines  mit  Alkyljodüren  auf  100^  dar.  Beide  yerbinden 
sich  zu  einem  krystallinischen  Tetralkylammoniumjodür, 

N(CnHsn+l)8  +  CnH2n+lJ  =  N(CnHte4.l)4J, 

welches  bei  stärkerem  Erhitzen  wieder  zu  Trialkylamin  und 
Alkyljodür  zerfallt.  Kalilauge  wirkt  auf  diese  Yerbindangen 
selbst  beim  Sieden  nicht  in  merkbarer  Weise  zersetEend  ein. 
Schüttelt  man  dieselben  aber  in  wässeriger  Lösung  mit  frisch 
gefälltem  Silberoxyd  (Silberhydrat),  so  scheidet  sich  Jodsüber 
ab  und  die  nun  sehr  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit 
enthält  Tetralkylammoninnihydrat : 

N(CnH2n+i)4J  +  AgOH  =  AgJ  4-  N(CnHto+i)4.0H. 
Das  nascirende  Hydroxyl  ist  also  nicht  im  Stande,   eineB    der 
Alkoholradicale,  wie  sonst  den  Wasserstoff,  duroh  Oxydation 
Tom  Stickstoff  abzulösen. 

Diese  Ammoniumhydrate  verhalten  sich  in  chemischer 
Beziehung  wie  die  stärksten  Alkalien.  Durch  Yerduiisten  im 
Yaouum  krystallisirbar,  zerfliessen  sie  an  feuchter  Luft;  ihr* 
concentrirten  Lösungen  wirken  ätzend.  Sie  verseifen  die  Fette 
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tmter  Bildong  von  Tetralkylammoniamsalzen  der  fetten  Säuren, 
iallen  die  Metalloxyde  und  Metallhydrate  aus  ihren  Salzen, 
lösen  Thonerde,  Zinkhydroxyd  etc.  ganz  wie  Kalilauge  —  nor 
sieht  Chromhydroxyd  —  iind  bilden  mit  den  Säuren  (auch 
mit  Kohlensäure)  Salze,  welche  denen  der  Alkalien  entsprechen. 
Die  Jodöre  verbinden  sich  weiter  mit  Jod  zu  Superjodüren. 

278.  Tetramethylammoniumjodür,  N(CH3)4J,  kry- 
stallisirt  in  Birblosen  Prismen,  welche  aus  gesättigter  wässeriger 
L6«img  durch  Zusatz  von  concentrirter  Kalilauge  unverändert 
abgeschieden  und  selbst  durch  längeres  Kochen  mit  derselben 
nicht  zersetzt  werden.  Mit  Jod  verbindet  es  sich  zu  Tetra- 
iDcthyUmmoniumpentajodär,  N(CH3)4J5,  welches  in  me- 
tallisch glänzenden  schwärzlichen  Krystallen  anschieast.  Das 
dorch  frisch  gefälltes  Silberozyd  aus  dem  Jodür  dargestellte 
Tetramethylammoniumhydrat  ist  krystallinisch,  höchst 
zerfliesslich  und  zieht  aus  der  Luft  mit  Begierde  Kohlensäure 
ui.  Von  den  Salzen  krystallisirt  das  Nitrat,  N(GHb)4.0.N03, 
sm  schönsten  in  langen  glänzenden  Nadeln.  Das  Chlorür, 
^(CHgjfCl,  liefert  mit  Platinchlorid  ein  in  orangegelben  Oc- 
taedern  krystallisirendes  Doppelsalz,  [N(CH8)4]3PtCle.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  spaltet  sich  das  Tetramethylammonium- 
hydrat in  Trimethylamin  und  Methylalkohol : 

N(CH3)4.0H  =  N(CHe),  4-  CHg.OH. 

274.  Teträthylammoniumjodür,  N(C2H5)4.J,  ist  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich.  Mit  alkoholischer  Jod- 
lösimg  liefert  ee  bläulich  schwarze,  an  der  Oberfläche  lasur« 
hiane  Krystalle  von  Teträthylammoniumtrijodür, 
^(C^H^^Jg,  welche  bei  142^  schmelzen.  Teträthylammo- 
Qiuinhydrat,  N(C2H5)4.0H,  krystallisirt  im  Vacuum  in 
haarfeinen,  äusserst  zerflieselichen  Krystallen.  Beim  Erhitzen 
derselben  auf  100^  tritt  Zersetzung  ein,  und  zwar  entsteht  hier 
&e}>en  Triäthylamin  nicht  Aethylalkohol,  sondern  Aethylen  und 
Waager: 


A 


»^  CH. 


^Hj  =  N^,H,  +  H,0  +  CH,=CH, 

\;;^Hj.CHa  \c  H  (Aethylen) 
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Das  Platinchloriddoppelsalz,   [N (G^ H5)4]|PtGle ,   krystallisirt  in 
regulären  Octaedem. 

276.  Dargestellt  sind  namentlich  noch  folgende  Verbin- 
dungen: 

Trimethyläthylammoniumjodür,  N(GHs)s  (GaH5).  J, 
aus  Trimethylämin  und  Aethyljodür. 

Methyl -Diäthyl  - Jsamy l-Ammoniumjodür, 
N(GHs)(G2H5)a(G5H]i)J,  aus  Methyldiäthylamin  und  Isamyljodür, 
und  Methyl-Diäthyl-Isamyl-Ammoniumhydrat,  welches 
beim  £rhitzen  Aethyl-Methyl-Isamylamin,  Wasser  und  Aethylen 
liefert : 

N(CH,)(C,H5),(C5Hu).OH  =  H,0  +^  CA -|- N(CH,XC»H5XC.H„). 

Ferner  wurden  erhalten: 

Triäthyl-Isamyl-Ammoniumhydrat  aus  seinem 
Jodür,  und  auch  Tetraisamylammoniumhydrat. 


Alkylhaltige    Gyanamide. 

276.  Beim  Zusammentreffen  von  Ghlorcyan  mit  den  Amin- 
basen  der  Alkoholradicale  entstehen  die  Alkylcyanamide: 

Cl.CN  +  2N(GnH2n+i)Ha  =  N(CnHan+i)H3Cl 

4-  (CN).N(CnH2n+l)H, 

ebenso  beim  Entschwefeln  der  Monalkylthiohamstoffe  (§.  3S7) 
durch  Quecksilberoxyd  in  siedender  wässeriger  oder  alkoho- 
lischer Lösung: 

N(GnH2n+i)H  N(CnHto4-l)H 

CnS  +  HgO  =  flgS  +  HaO  +  CSN 

Beim  Verdampfen  des  vom  Schwefelquecksilber  getrennten 
Filtrates  bleiben  sie  als  neutrale  Syrupe,  welche  sich  ausser- 
ordentlich leicht  —  z.  B.  durch  mehrmaliges  Lösen  und  Wiede^ 
verdampfen  —  in  die  krystallisirenden  und  stark  baöseheo 
Trialkylmelamine  umwandeln:        / 

3CNaH(CnH2n+i)  =  CsNeHgCGnHsn+Os. 
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Die  letzteren  binden  zwei  Molecnle  Salzsäore,  indessen  zerfallen 
die  Salze  sehr  leicht  anter  Anstritt  von  Salmiak  in  salzsanres 
Trialkylammelid: 

CjNeH3{CnHto+i)i.2HCl  +  H,0  =  NH^Cl 
+  CaN5.fla(CnHan+i)80,  HCl 

and  gehen  bei  längerem  Kochen  mit  SalzsäoreüberschasB  sogar 
in  Trialkylisocyanarate  über: 

C,NjHs(CnH2n+i)s  +  3HC1  -f  3HaO  =  SNH^Cl 

+  CsNa-CCnHan+OsOj. 

Diese  Cmaetzongen  gestatten  nicht,  die  alkylsubstitnirten  Mel- 
amise  Ton  der  frnher  (§.  117)  angenommenen  Melaminformel 

H,N— Cr:N 

N— C— NHa 
H^N-ClzN 
eondem  nur  von  dem  isomeren  Ansdracke 

HN-C— N— H 

H— N    CzJ^H 
HNnC— N-H 
abznleüen. 

277.  Am  genauesten  untersucht  ist  das  Triathylmel- 
amin.  Dasselbe  bildet  farblose,  leicht  Idsliche,  stark  alkalisch 
reagirende  KrystaUe,  deren  kalte  concentrirte  salzsaure  Lösung 
mit  Platinchlorid  eine  Doppelyerbindung: 

CgNe(C,H5)8H3,  2  HCl,  PtCl^, 
in  leicht  lösliclien,  wawellitartig  krystallisirenden  Massen  ab- 
scheidet. 

Bei  längerem  Stehen  und  in  kurzer  Zeit  beim  Kochen 
seiner  Lösung  zerfallt  das  Chlorwasserstoff-Triäthylmelamin  in 
Salmiak  und  Chlorwasserstoff-Triäthylammelid: 
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HN-C— N.CjHft 

CjHß.N    CzJ^H    +  2Ha  +  HgO  =  NH^Cl 

H.N-C— N.CaHft 

HNnC— N.CaHft 

+  CjHft.N    C=0      ,HC1, 

HN-C-N.CaHs 

aus  dem  das  Triäthylammelid  als  in  Aether  leicht  lösliche, 
sytupformige  Masse  erhalten  wird,  die  mit  Salzsanre  und 
Platinchlorid  eine  Doppelverbindung : 

[CaNftH^CCjHysO,  HCl],,  PtCl^, 

liefert. 

Bei  längerem  Kochen  mit  Salzsanre  entsteht  TriäthyU 
pseudocyanurat  (§.  281): 

HN=C-N.C,H5 

CaHg.N    CziNH    +  3HC1  +  3H,0  =  SNH^Cl 

HNzzC-rN.CaHft 

O-C-N.CaHft 

+  CaHft.N    terO 

OzzC— N.CaHj 

Wird  das  Triäthylnielamin  der  trocknen  Destillation  onter- 
werfen,  so  spaltet  es  sich  in  zwei  Yerbindangen,  von  welchen 
die  eine ,  in  der  Hetorte  als  amorphe  Masse  zurückbleibende, 
ihrer  Zusammensetzung  nach  ein  Monäthyldicyandiamid, 
die  andere,  bei  190^  siedende,  Diäthylcyanamid  ist: 

N(C,iyH 
C.N,(CaH5),H3  =  (C,Na)/  +  C^^io^t 

/  ^  S  .       .  *  V 

Monäthyldicyan-      Diäthylcyan- 
amid amid 

Letzteres  muss  ein  Derivat  des  ächten  Cyans  sein,  da  es  beim 
Kochen  mit  Alkalien  neben  kohlensauren  Salzen  und  Ammoniak 
Biäthylamin  liefert: 
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+  2K0H  +  HjO  =  CO(OK)a  -f-  NHg  +  NCCAJjH. 


^ 


AlkjlcarbammoniamTerbindangen    oder 
Alkylisocyanüre,    C^N — CnHsn+i. 

878.  Die  sogenannten  Iso-  oder  Psendocyanüre  der  Alko- 
bolndicale  entstehen  bei  der  Einwirkung  Ton  Alky\jodaren 
auf  Silbercyanör  (§.  96): 

C=N— Ag  +  JCnHto+l  =  AgJ  +  CEN— CnHtn+l 

imd  beim  Vermischen  ron  Chloroform  mit  Monalkylaminbasen 
und  einer  alkoholischen  Kalilösnng: 

CHCl,  -f  N(CnH2n+i)H,  +  3K0H  =  3KC1  +  3H,0 

+  (SN— CüHto+i. 

In  kleinerer  Menge  bilden  sie  sich  aach  als  Nebenproducte 
bei  der  Darstellang  der  isomeren  achten  AJkylcyanüre  dnrch 
trockne  Destillation  von  Cyankalinm  mit  Ealium-Alkyl-Sulfaten. 
Sie  sind  in  Wasser  schwer  lösliche  Flüssigkeiten  Ton 
farchibar  nnangenehmem  G«mche  und  sehr  giftigen  Eigen- 
schsfien.  Mit  Cyansüber  verbinden  sie  sich  zu  krystallisirbaren 
Körpern  von  der  Formel: 

GN.CnHsn+i  4-  CNAg, 

wahrscheinlich 

C=N— CnHln+l 

Ag-U 

ans  welchen  sie  durch  Erhitzen  mit  einer  wässerigen  Cyan- 
kaümnlösnng  wieder  abgespalten  werden: 

(SN-CBHto+i  K— C=N 

Ag— N=C  ~"     "^  Ag— N=C 

-f  C^N— CnHto+l. 

Gegenüber  den  Alkalilösnngen  ziemlich  beständig)  werdeh 
sie  dnrch  wässerige  Säuren  ausserordentlich  leicht  zu  Monalkyl- 
anunoniomsalz  und  Ameisensäure  zersetzt: 
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H 

C^N-(CnHto+i)  -f-  2 HÖH  4-  HCl  =  CnO 

OH 

+  NCCnHan+OHjCl, 

and  durch  längeres  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180^  in*  ameisen- 
saore  Alkylammonsalze  übergeführt: 

H 
C=N— (CnHsa+i)  +  2HaO  =  CnO 

0-N(CiiHto+i)H3 

Bei  Behandlung  mit  Qaecksilberoxyd  liefern  sie  Alkylpseado- 
cyanate  (§.  280): 

■    / 

CSN.(CnHtn+l)  +  HgO  =  CZrN.CnHto+1  +  Hg. 

279.  Methylcarbammonium  oder  Methylisocyanür, 
C^K— CH„  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  58«  bis  59« 
siedet  und  sich  im  10  fachen  C^widite  Wasser  löst.  Mit 
trocknem  Chlorwasserstoff  giebt  es  eine  feste  Verbindung, 
CK.CHg,  HCl,  welche  bei  Zusatz  von  Wasser  sogleich  in 
Ameisensäure  und  Methylammoniumchlorür  zerfallt: 


+  N(CH,)H3a. 

OH 

Aethylcarbammonium  oder  Aethylisooyanür, 
C^N.CjHs,  siedet  bei  79^  und  erscheint  als  ölige,  auf  Wasser 
schwimmende  Flüssigkeit. 

Isamylcarbammonium  oder  Isamylisocyanur, 

CH, 

C=N  — CHs.CHi.CH/         ,   kocht  bei  187«  und  irt  in 
Wuaer  Tollkommen  nnlöslicli. 
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Garboxyl-Alkylamine  oder  Pseadocyanate. 

S80.    Diese  den  Estem  der  CyanB&ore  (§.  234)  isomeren 
Yerbindongen  sind  nach  der  allgemeinen  Formel : 

C=:0 

N— CnHto+l 

zuunmengesetzt.  Sie  entstehen  ans  den  Isocyanüren  bei  di- 
r€cier  Oxydation  mit  Qaecksilberoxyd  (§.  278),  beträchtlich 
leichter  indessen  bei  der  Destillation  des  geschmolzenen  Ealiom- 
cyansies  mit  Ealium-Alkyl-Sulfaten: 

CnO  '  CzzO 

II         +  K{CnHla+l)SO,  =  K,80^  +  J    ^  „        > 
N— K  N— CnHto+i 

vobei  indessen  stets  ein  grosser  Theil  sich  zu  Trialkylpsendo- 
cyannrat  polymerisirt.  Die  bekannten  Verbindungen  sind 
höchst  anangenehm  und  stechend  riechende,  zu  Thränen  rei-» 
zende,  leicht  siedende  Flüssigkeiten,  welche  sich  mit  Wasser 
sofort  in  Kohlensäureanhydrid  und  Dialkylhamstoffe  umsetzen: 

N(CnH9n+l)H 

CzrO  J 

^1]    ^  ..         +  H,0  =  CO,  +  0=0 
N—CbHid+i  I 

N(CnHan+l)H 

nnd  durch  wässerige  Säuren  schnell  in  Kohlensäureanhydrid 
und  Monalkylammonsalze  zerfallen: 

Cr:0 

H  +  HaO  +  Ha  =  CO,  +  N(CnHto+i)HjCl. 

Mit  den  Alkalien  liefern  sie  in  analoger  Reaction  Monalkyl- 
aminhasen  (§.  266): 

CnO 

J  "       +  2H0K  =  CO(OK)j  +  N(CnHan+i)Hj. 

Sie  absorbiren  ein  Molecul  trockner  Halogenwasserstoffsäuren 
VL  flössigen  Verbindungen : 
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C—O    *  CO 

II  +  HCl  =  II 

Cl        H 

welche  Bich  aber  mit  Wasser  schnell  in  oben  erwähnter  Weise 
umsetzen. 

Mit  Amidverbindimgen  vereinigen  sie  sich  zu  sabstitoirten 
Harnstoffen  (siehe  §.  282  und  283). 

Genauer  bekannt  sind  die  Folgenden: 

Methylpseudocyanat  oder  Methylcarboxylamin, 
CnO 


11  . '  y  sehr  fluchtige  Flüssigkeit. 


f-CH, 

Aethylpseudocyanat  oder  Aethylcarboxylamin, 
CO(N.Ca^),  von  60»  Siedepunkt  Mit  Natriumäthylat  Uekrt 
es  Triäthylamin : 

C-0 

U     _    +  2C3H5.0Na  =  CO(ONa),  +  NiCjHa),. 

NCg. 


1H5 

CnO 


CjHj 


Die  Chlorwasserstoffverbindung)  K^  ,  siedet  bei  95^ 

r 

und  besitzt  einen  penetranten,  stark  zu  Thränen  reizenden 
Geruch. 

Isamylpseudocyanat,  C0(N.C5H,i),  siedet  bei  etwa  100^. 


281.    Alkylpseudocyanurate. 

Es  wurde  vorstehend  bereits  erwähnt,  dass  bei  der  Dar- 
Stellung  der  Pseudocyanate  aus  Kaliumpseudocyanat  und  Kalium- 
alkylsulfaten  ein  grosser  Theil  der  flüchtigen  Producte  sich 
triplirt  und  zu  Pseudocyanurat  wird. 

In  analoger  Reaction  werden  die  Trialkyl-Pseudocyannrate 
durch  trockne  Destillation  von  Kalium -AU^lsnlfaten  mit  Tri- 
kaliumcyanurat  gewonnen: 

8  K{CnHan+i)SO,  +  C^OaNsK,  =  8  KjSO*  +  QBOsN,(Cae»i+i)i. 
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Dais  sie  ans  den  ächten  EBtem  der  Cyannrsänre  bei  der 
Destillation  der  letzteren  durch  intramoleculare  ümgmppimng 
der  Elemente  entstehen,  wurde  schon  früher  (§.  235)  angegeben ; 
so  wird  z.  B.: 

CHj.O.CziN  OizC— N.CHa 

N— C.O.CH3  bei   der  Destillation  zu  CHg.N    CziO 

CHa.O.CziN  0=C— N.CH. 

Cytnursaure-Methyl-  Trimethyl- 

ester  pseudocyanurat 

Aach  der  Bildung  aus  Trialkylmelaminen  wurde  bereits  (§.  277) 
gedacht 

Die  Pseudocyanurate  der  Alkoholradicale  sind  —  so  weit 
ne  dargestellt  wurden  —  krystallinische  Verbindungen  von 
cemlich  hohen  Schmelz-  und  Siedepunkten,  welche  aus  hmssem 
Wuaer,  Alkohol  und  Aether  umkrystalüsirt  werden  können. 
Sie  zersetzen  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien,  analog  den 
Pseudocyanaten,  in  kohlensaures  Salz  und  Monalkylaminbasen : 

Cs08(N.CnHto-n)s+6HOK=  3CO(OK)8  +  8N(CnHto+i)H,. 

IHe  best  bekannten  Verbindungen  dieser  Art   sind  die   fol- 
genden: 

Trimethylpseudocyanurat,  C803(N.GH3)3,  Es  bildet 
farblose,  prismatische,  glänzende  Krystalle,  welche  bei  175^ 
Kbmelzen  und  bei  79b^  sieden.    Ihre  Dampfdichte  ist  6,92. 

Triäthylpseudocyanurat,  C3  08(N.C9H5)8,  krystallisirt 
in  rhombischen  Prismen ,  welche  bei  85®  schmelzen  und  bei 
276^  sieden. 

Wird  das  Triäthylpseudocyanurat  mit  Barytwasser  gekocht, 
bis  die  Abecheidung  von  Bariumcarbonat  aufhört,  und  die 
durch  Kohlensäure  von  überschüssigem  Baryt  befreite  filtrirte 
Lösung  eingedampft,  so  bleibt  ein  zähflüssiges  Oel  von  der 
Formel  CgHi7N3  02  zurück: 

CjHjjNsOj  +  Ba(OH),  =  BaCOs  +  CgH^NgOa 

Triathylpseudo- 
cyanurat 
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Dasselbe  ist  ohne  Zweifel  Triäthylbiuret: 

.C2H5 


Es  zerfallt  bei  der  trocknen  Destillation  in  Aethylpsendocyanat 
and  Diäthylhamstoff. 

In  dem  rohen  Triathylpseudocyanurat ,  wie  es  bei  der 
trocknen  Destillation  von  Kaliumäthylsulfat  mit  cyanursaurem 
Kalium  erhalten  wird,  ist  noch  ein  leichter  löslicher  Körper 
vorhanden.  Beim  Kochen  der  wässerigen  Krystallisations- 
mutterlaugen  mit  Barytwasser  und  Ausfallen  des  Baryts  mit 
Schwefelsäure  krystallisiren  nämlich  nach  dem  Verdunsten  des 
Filtrates  sechsseitige  Säulen  oder  Rhomboeder  von  der  Zu- 
sammensetzung eines  Diäthylcyanurates,  Cg ^s ^8 (^ ^ft)s ^ 
welche  bei  178^  schmelzen!  IhreStructur  ist  bisher  unbekannt 
geblieben. 


Alkylharnstoffe. 

289.  Die  alkoholradicalhaltigen  Harnstoffe  sind  noch  nicht 
aus  dem  Harnstoff  selbst  dargestellt  worden.  Sie  entstehen 
dagegen  leicht  aus  den  Pseudocyanaten. 

Analog  der  Bildung  des  Harnstoffs  selbst-  durch  Umietcnng 
des  Kaliumpseudocyanates  mit  Ammonsalzen: 

CizO.NK  +  NH4CI  =r  KCl  +  CO.lNHg), 

liefert  dasselbe  mit  den  Salzen  der  Monalkylammoniiimbaaen 
Monalkylharnstoffe: 
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<(CnHaa+l)H 

Dieselben  Verbindiingeii  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung 
des  Ammoniaks  auf  die  Alkylpseudocyanaie : 

N(CnHto+i)H 

(COJnN.CnHto+i  +  NHa  =  C0<^ 

Zersetzt  man  dagegen  Ealiumpseudocyanat  mit  Dialkylammo- 
xümimlzen,  so  resultiren  die  Alpha- Dialkylharnstoffe: 

N(CnHjii+l)t 

CO.NK  +  N(CnHto+i)aH,CI  ==  KQ  +  Co/ 

Kit  den  letzteren  metamer  sind  die Beta-Dialkylharnstoffe| 
welche  aas  den  Alkylpseudocyanaten  und  Monalkylaminen 
gebildet  werden: 

N(CnHto+i)H 

:CO)rJJ(CnHan+i)  4-N(CnHan+i)Ha  =  C0/       • 

^N(CnHto+i)H 

Dass  diese  Dialkylharnstoffe  auch  durch  Umsetzung  der  Pseudo- 
cTsnaie  mit  Wasser  entstehen,  ist  bereits  oben  (§.  280)  ange- 
fahrt worden.  Ohne  Zweifel  verläuft  die  Reaotion  hier  in 
zwei  rerachiedenen  Stadien,  in  deren  erstem  nach  der  Gleichung: 

CO 

11  +  HjO  =  CO,  4-  N(CnHto+i)Hg 

K.CHan+i 

aeben  Kohlenefturegaa  Monalkylamin  entsteht,  welches  dann 
Rst  aof  ein  zweites  Molecul  des  Pseudocyanates  einwirkt. 

Kommen  endlich  in  der  letsteren  Reaction  Dialkylaminbasen 
mr  Wirkung,  so  entstehen  Trialkylharnstoffe: 

N(CnHin+i)H 
lCO)=rN(CiaHto+i)  +  N(CnHto+i)aH  =  C0<^ 

Die  Trialkylaminbasen  sind  gegenüber  den  Pseudocyanaten  des 
Kaliums  und  der  Alkoholradicale  ohne  Wirkung. 

8tr«eksx-'Wiilio«]iat«  OrgBoiMh«  Chemie.  20 
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Da  nach  diesen  Methoden  anch  Polyalkylhamatoffe  mit 
verschiedenen  Alkohokudicalen  gebildet  weisen  können,  so  ist 
die  Zahl  der  möglichen  Körper  in  dieser  Gruppe  eine  sehr 
g^Bse.  Die  Yerbindnngen  and  Zersetzungen  der  alkoholradicale 
haltigen  Harnstoffe  entsprechen  denen  des  UrkÖrpers,  de$ 
eigentlichen  Harnstoffes,  in  manchen  Funkten  vollständig.  So 
bilden  sie  mit  den  Säuren  salzartige  krystallinische  Verbind 
düngen,  welche  nur  ein  Säureäquivalent  enthalten;  durch  Er 
hitzen  mit  wässerigen  Säuren  und  Alkalien  werden  sie  alle  in 
Kohlensäure  und  Alkylaminbasen  zerlegt;  z.  B.: 

N(CnHan+i)H 

Co/  +  HaO  +  2HC1  =  COg+  N(CaHao+i)H,C1 

^NH, 

+  NH4CI 

N(GxHan+i)a 
Co/  +  2H0K  =  CO(OK),  +  N(CBHsa+iHJ 

^NHg 

+  NHs  j 

dagegen 

l^(CnHan+l)H 

Co/  +  2H0K  =  CO(OK)a  +  2N(CnH[an+i)fl 

^N(CnHan-|-l)H 

und  endlich 

<(GaHsn+l)8 
+  2H0K  =  CO(OK),  +  N(CnHjÄ^.i),l 
(CnHan+l)H 

+  N(CnH»n+l)Hg.  ' 

Bei  höherer  Temperatur  zeigen  sie  dagegen  ein  ab^reiebei 
des  Verhalten.  Die  Monalkylhamstoffe  sind  wie  der  EEanist^l 
nicht  unverändert  flüchtig,  sondern  entwickeln  anm  Th.\ 
Monalkylamid  und  liefern  C^anursäure,  wogegen  sich  ^e  H 
und  Trialkylhamstoffe  unzersetzt  destilliren  lassen. 

SS88.  Unter  den  zahlreichen  bekannten  Yerbindozi^en  o 
nügt  die  Erwähnung  weniger. 

Monomethylharnstoff,  HjN— CO— N(CH^H,  i^yj 
lange,  an  feuchter  Luft  zerfliessliche  Prismen,  ana  dor^ixi  ce 


Harnstoffe.  307 

centrirter  Löcnng  Salpetenänre  ein  siemlich  schwer  löslichet 

N(CH3)H,  HNO, 

Nitrat  ron  der  Formel  GO/^  abscheidet 

.      ^NH, 

Monäthylharnstoff,  HsN— CO— N(G,H5)H,  krystallisirt 
in  leicht  löslichen  langen  Prismen,  welche  bei  92®  schmelzen 
and  sich  bei  etwa  200°  zersetzen.  Sein  salpetersaures  Salz  ist 
leicht  löslich. 

Alpha-Divthylharnstoff,  H^N— CO— N(C3H5)s,  aus  Ka- 
Uompseadocyanat  nnd  Diäthylammonsalz  dargestellt,  ist  dem 
Beta-Diathylhamstoff  met&mer. 

Beta-Dimethylharnstoff,  H(CH],)N— CO— N(CH,)H, 
schmilzt  bei  97*  nnd  siedet  bei  höherer  Temperatur  (270®  bis 
280")  anverändert 

Beta-Diftthylharnstoff,  H(C,H5)N— CO— N(C,H5)H, 
krystallisirt  in  grossen  Prismen,  welche  bei  112®  bis  118® 
iclimelzen  nnd  bei  2ß99  nnzersetzt  sieden.  Wird  er  in  einer 
Atmovphare  Ton  trocknem  Chlorwasserstoffgase  erhitzt,  so 
spaltet  er  sich  in  Aethylammonohlorür  und  Chlorwasserstoff- 
Aethylpseudocyanat  (§.  280): 

N(CaHft)H  N{C2H8)H,C1 

CO  +2HC1  =   CO 

N(CaH5)H  N— CaH5,HCl 

Von  zahlreichen  analogen  Verbindungen  mit  verschiedenen 
Alkoholradicalen  ist  u.  A.  der  leicht  zerfliessliche  Methyl- 
Aethylharnstoff  durch  Einwirkung  von  Methylamin  auf 
Aethylpsendocyanat  dargestellt  worden. 

Triäthylharnstoff,  H(C2H5)N-CO— N(CjHß)j,  ist  in 
Wasser,  Alkohol  und  sogar  in  Aether  löslich.  £r  schmilzt  bei 
63®  und  destillirt  unverändert  bei  223®. 


$0* 
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T  bi  ocarbonalkylaxn  in  verbin  dangen. 

284«  Die  Alkylaminverbindungen  des  Tbiokoblensaore- 
radicales  CS  sind  in  grösserer  YoUständigkeit  bekannt  als  die 
des  Carboxyls. 

Wird  eine  weingeistige  Lösung  eines  Monalkylamins  mit 
Schwefelkohlenstoff  vermischt,  so  tritt  unter  tlrwärmong  Ver- 
bindung ein  und  beim  Abdampfen  der  Lösung  erhält  man  ein 
Alkylammoniumsalz  der  betreffenden  Alkylthiocarbaminsäure : 

N(CnHto+i)H 
CSj  +  2N(Cnnan+i)H,  =  CnS 

S— N(CnH2n+l)Ha 

aus  welchem  Salzsäure  die  Alkylthiocarbaminsänre  als  kryatal- 
linisch  erstarrendes  Oel  frei  macht.  Dieselbe  zersetzt  sich  bei 
Gegenwart  überschüssiger  Säure,  namentlich  beim  Erwärmen, 
unter  Abscheidung  von  Schwefelkohlenstoff: 

N(CnHan-hl)H 

C-S  +  HCl  =  N(CnH2n+l)H3Cl  +  CSg. 

8— H 

Wird  dagegen  das  ursprüngliche  Salz  mit  Silber-  oder 
Quecksilbersalzen  erwärmt,  so  scheidet  sich  unter  Entwickelang 
von  Schwefelwasserstoff  Schwefelmetall  ab  und  es  treten   die 

CrJS 

Thiooarbonalkylamine,  die  sogenannten  Senföle,  ||  , 

N(CnHtn'l'l) 
anf: 

N(CnHsn4-l)H 

2  CnS  +  Hg(O.NO.),  =  2N(CnHto+i)H.,0.N0, 

S.K(CnHsn+l)H, 

N(CnHte+l). 

+  HgS  +  HgS  +  2C=S 
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Koch  leichter  lanen  sich  die  imprünglichen  alkylthio- 
carbftminaaiireii  Salze  in  Senfole  verwandeln,  wenn  ihre  alko- 
hohache  Lösung  mit  Jodtinctar  vermischt  wird: 

N(CnHj»+i)H 

C=8  +   Ja    =    N(CnH«n+i)H3J   +    HJ   +   8 

N(CnH2n+l) 

+  ^=s 

Man  fiitrirt  von  dem  aasgeschiedenen  Schwefel  ab   und  destil- 
lirt  mit  Natronlange.    Das  Senf51  geht  dabei  über. 

Werden  die  Alkylammoninmsalze  der  Alkylthiocarbamin- 
sänren  fnr  sich  erwärmt,  so  entweicht  Schwefelwasserstoff  und 
es  bleibt  ein  Dialkylthioharnstoff  zurück: 

N(C„H2n+l)H  ^  N(CnH2n+l)H 

CnS  =  HjS  +  0=8  , 

.N(CnHta+i)H8  N(CnH2n+l)H 

welcher  durch  Destillation  mit  Phosphorpentoxyd  ebenfalls  in 
ein  Senf  öl  verwandelt  werden  kann: 

N(CaHto+i)H  N(CnHan+l) 

CnS  =  N(CnH2n4.i)H,  +  CizS 

(CnHan+l)H 

Die  Senf  öle  sind,  so  weit  sie  dargestellt  wurden, 
destillirbare  Flüssigkeiten  von  heftigem,  zu  Thranen  reizendem 
Gerüche ,  welche  auf  der  Haut  Blasen  ziehen.  Durch  Kochen 
ihrer  alkoholischen  Lösung  mit  Qaecksiiberoxyd  gehen  sie  in 
die  analogen  Pseudocyanate  über: 

N(CBH2n+l)  N(CnH2n-fl) 

CrdS  +  HgO  =  HgS  +  CmO 

welche  sich  allerdings  schnell  weiter  verändern. 

Wird  ein  Senfol  mit  absolutem  Alkohol  auf  110«  bis  120» 
erhitzt,  so  tritt  Verbindung  zu  halb  geschwefeltem  Al- 
kylnrethan  ein: 


L 


^ 


n  +  2HaO  =  N(CnH2n+i)Hg  +  CO,  +  H.S, 
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N(GnHsn+l)  K(CnHte+i)H 

CziS  +  H.O.C0H5  =  C-S 

I 
Ü.CjHft 

während  es  durch  Mercaptan  in  analoger  Beaciion  in  Alkf 
dithiourethan  verwandelt  wird: 

N(CnH2n+l)  N(CnH2n+l)H 

C-S  4-  H.S.CjHft  =  CziS 

S.CaNs 
Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200^  werden  die  Senfole  i 
Alkylamin,  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensauregaa  zersetzt: 

N(CnH4n+l) 

:S 

durch  massig  concentrirte  Schwefelsaure  dagegen  unter  Ent 
Wickelung  von  Eohlenozysulfidgas  zerlegt: 

CS(NCn  H2n+i)  4-  HjSO^  +  HgO  =  [N(C«i  H2n+i)HJHS04  4-  CSO 
Sehr  leicht  vereinigen  sich  die  Senfole  mit  Anunoniak  un^ 
Alkylamiden  zu  Thiohamstoffen,  z.  B.: 

N(CnH2n+l)  N(CnHin+l)H 

C=S  4-  NH,  =  ClzS  Monalkylthiohamstof 

NHa 

N(CnH2n-|-l)  N(CnHto+i)H 

ts  4-  N(CnH^+x)H,  =  ts  ^KÄ" 

N(GaHan4-l)H 

286.  Am  genauesten  bekannt  sind  die  Aethylverbindnngeo 

dieser  Gruppe. 

Aethylamin  vereinigt  sich  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  dem 
Aethylammonium  -  Aethy Ithiocarbaminst. 

N(C,H5)H 

CziS  ,  welches  in  prachtvollen  sechsseitigen  Tafeln  tol 

S.N(C2H5)H3 

1030  Schmelzpunkt  krystallisirt. 
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Die   danns     dargeitellte    Aethylthiooarbazainilare, 

(inS        ,  erfaih  man  znnächBt  als  Oel,  welches  nach  einiger 

SH 

Zeit  bjstalliniach  entarrt 

Durch  Kochen  ihres  Silhersalzes  mit  schwach  überschüs* 
ligem  talpetersanrem  Silber  wurde  nach  der  Gleichung: 

NlCjHJH  N.CaHj 

CrS         +  AgONO,  =  AgjS  4-  HONOa  +  Q=S 

du  Aethylsenfol  als  bei  1840  siedende  farblose  Flüssigkeit 
gevoniteiL  Noch  zweckmissiger  stellt  man  dasselbe  aus  dem 
Aethylammoninm-Aethylthiocarbaminat  durch  alkoholische  Jod« 
löiaog  dar. 

Abflolater  Alkohol  verbindet  sich  bei  110^  mit  dem  Aethyl- 
senfol SU 

N(CaH5)H 

Honothioäthylurethan,  CnS         ,  einem  lauchartig 

O.C«Hb 
riechenden  Oele,  welches  bei  204®  bis  208^*  unverändert  siedet. 
Aethylmercaptan    dagegen    wandelt  das  Aethylsenfol  bei 

120»  zn 

N(C,H5)H 

Dithioäthylurethan,  CnS         ,  um,  das  sich  beider 

S.C2Q5 
^^ntiUition  wieder  in  seine  Gomponenten  zersetst. 

Wird  das  Aethylsenfol  mit  Zink  und  Salzsäure  zusammen« 
gttbrtcht,  so  geht  es  theil weise  in  Aethylamin  und  Methen- 

*Qlfid  aber: 

CSCN.CjHß)  +  4H  =  N.CjHj.Hj  +  CSHg, 

vihrend  ein  anderer  Theil  sich  in  Methyl -Aethylamin  und 
^wefelwasserstoff  verwandelt: 
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C=:S  CH, 

S-CjH»  +  frH  =  H,S  +  N— CjHs 

U 

Ton  uidenreitigcii  Senfolen  der  Alkylreüie  nnd  bekannt: 

Methylsenföl,  CS(N.C^),  bei  gewöhBlifOier Tempentv 
fest  und  kryttelliiiitch.  Es  aohmilit  bei84^  dedet  bei  119«  und 
riecht  stark  nach  MeerretÜg. 

Bntylsenföle.    Das  Isobntylsenföl: 

CHs 

CHa 
wurde  könstUch  nach  oben  angegebenen  Methoden  dargestoUt 
Es  ist  flüssig  und  siedet  bei  1610  bis  168<^.  Ein  davon  ver- 
schiedenes Butylseniol  bildet  den  Haaptbestandtheil  des  ithe- 
rischen  Löffelkraatöles  (Cochiearia  offieinalis).  Es  siedet  bei 
169«  bis  letfi  und  giebt  mitAmmonii^  einen  anderen  Ebmstoff 

als  das  erstere. 

CH, 

Isamylsenföl,  GSN.CHg.CHg.Cn/^        ,  ölige  F1ü9- 

CH, 
sigkeit  von  18S«  bis  184«  Siedepunkt 

S87.  Von  Alkylthioharnst offen  warden  vorzugsweise 
die  folgenden  dargestellt: 

Di&thylthioharnstoff,  GS(N.C,H5.H)2,  durch  Erhitiea 
von  Aethylammonium-Aethylthiocarbaminat  und  durch  Ver» 
bindung  von  Aethylsenfol  mit  Aethylamin  dargestellt,  bildti 
grosse  Ejrystalle,  welohe  bei  77«  schmelzen.  Seine  wasserigt 
Salzsäure  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen  hellgelben  krf* 
stallinischen  Niederschlag. 

Wird  die  alkoholische  Lösung  mit  QuecksUberoxyd  gekocbU 
so  bildet  sich  Beta-Diäthylhamstofif  (§.  283) : 

CSCN.CjHj.H),  +  HgO  =  HgS  +  COCN.CaH^.H),. 

Beim  Erhitzen  in  einer  Atmosphäre  von  Ghlorwaasentoffgsi 
spaltet  er  sich  analog  dem  letzteren  in  Alkylammonoblorür  odI 
Senfol : 

'  CaHft.H),  +  Ha  =  N.CaHs.HjCl  +  CS(NC,By. 
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NCCjHJH 


',  (ii 


Aethjl-Methyl-ThiohariiBtoff,  GS  ,  wurde  man 

I 
N(CHs)H 

iethylieniol  und  Methylamin  dargestellt    Er  schmilzt  hei  64^. 

N(C,Hs)H 

Monäthylthioharnstoff,    CSS  ,  hildet  farhloseNa- 

NHs 
dein,  welche  sich  bei  89^  yerflüssigen. 

Beim  Kochen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  Quecksilber- 
oxjd  entsteht  neben  HgS  und  H^O  Aethylcyanamid ,  welches 
in  Triithjhnelamin  übergeht  (§.  276). 

CH, 


/  CH.X  ' 

IV         \J 


Isobatylthioharnstoff,  CziS  ,  ausiso- 

NH, 
b&tylfleni51  und  Ammoniak  erhalten,  schmilzt  bei  90®,  während 
d«r  aofl  dem  Löffelkraut -Senfole   dargestellte  Monobntylthio- 
birnstoff  sich  erst  bei  136^  verflüssigt 

Trifft  Schwefelkohlenstoff  mit  Diathylamin  in  alkoholischer 
^'ösnog  zusammen,  so  verbinden  sich  beide  zu 

Oiäthylammonium-Diäthylthiocarbaminat: 

N(C,HJ, 
C=:S 

S.N(CaH5)aHa 

I>ie  Lösung  dieses  Salzes  liefert  beim  Kochen  mit  Quecksilber- 
ctiorid  gewöhnliches  Aethylsenföl  neben  ChTor-Quecksilber- 
^oäthylat: 
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N(C,H,), 

ii=S  4-  HgCIj  =  N{C,H,)AC1  4-  a— Hg— S— C,H 

i.N(C,HJ,H, 

(JzdS 

• 

Aas  Tri&lkylaminen  lassen  sich  keine  Thioharnstoffe  dar 
stellen. 


Alkylguanidine. 

888.  Monalkylgnanidine,  CNstCnHan+OH^,  könne: 
analog  der  Bildung  des  Gnanidins  dorch  Einwirkung^  von  Cja» 
amid  auf  Ammoniaksalze : 

NHsCl 


C=N  J    " 


i 


+  NH^Cl  =  CnNH 


durch  Erhitzen  von  Cyanamid  mit  Monalkylammonchlorures 
in  alkoholischer  Lösung  dargestellt  werden: 

N(CnHsii4-i)H.HCl 

I        +  N{CnH2B+i)Ha.Ha  =  CnNH  ' 


Auf  diese  Weise  ist  das  Chlorwasserstoff- Methylgaaaidin  dar« 
gestellt  worden,  aus  welchem  das  Methylguanidin,  CnXH| 

durch  Behandlung  mit  Silberozyd  abgeschieden  werden  kmniu 
Schon  vor  längerer  Zeit  wurde   das  Methylgruanidin  tli 

Methyluramin  aus  Kreaün  und  Kreatinin  (siehe  diese)  durch 

Kochen  mit  Quecksilberozyd  gewonnen. 

Es  bildet  eine  farblose,  krystaUinisohe,  zerfiiesslidie  MasM 

▼on  stark  alkalischer  Reaction  und  atzend  ammomakmUscheni 

Geschmacke,  Es  zersetzt  Ammoniaksalze,  ftllt  Metalloxyde  iif 
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ihren  Salzlönmgen ,  löst  Tbonerdehydrat  and  Eisenoxydhydrat 
auf  nnd  zieht  ans  der  Laft  KohlenBäure  an. 

Seine  krystallisirbaren  Bahse  enthalten  ein  Aequivaient 
Sänre  nnd  reagiren  schwach  alkalisch.  Die  Ghlorwasserstoff- 
Terbindnng  liefert  mit  Platinchlorid  ein  im  klinorhombisohen 
Systeme  krystallisirendes  Doppelsalz  von  der  Formel: 

pN(CH<)H      1 
I  CizNH,  HCl 


Lnh, 


a,  PtCl^. 


Dvch  Barytwasser  wird  es  beim  Kochen  in  kohlensaures  Salz, 
Ammoniak  nnd  Methylamin  zersetzt: 

K.CHj.H 

J 

OzSE     4-  B«(OH)j  4-  HjO  =  BaCOg  +  2  NHs  +  N.CH8.H,. 

Bialkylguanidine  sind  bisher  nicht  dargestellt  worden, 
d^fegen  sind  Trialkylgnanidine  bekannt. 

NCgHß.H 
Das  Triätbylguanidin,   CnN.CgHg,  entsteht  ans  dem 

TriithylpBendocyannrat  (§.  281)  durch  Erhitzen  mit  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Natriumäthylat  und  scheidet  sich,  mit 
Wasser  zu  einem  Hydrat  verbunden,  als  stark  alkalisches 
Oelab: 

OzuC-NX^Hj  N.CaHft.H 

OrC-N.CsHg  N.CjjHg.H 

Ebenso  erhält  man  es  beim  Kochen  einer  alkoholischen 
mit  viel  Aethylamin  versetzten  Lösung  von  Diäthylthiobamstoff 
mit  Quecksilberozyd: 

N.GjHj.H  N.CjHß.H 

CS  +  N.CjHi.Ha  +  HgO  =  HgS  +  CrzN.CaHß.H.OH 

N.CjHj.H  N.CaHß.H 
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An  der  Luft  sieht  es  Eohlensäure  an  und  giebt  mit  den 
Säuren  Salze.  Die  Platinchloridverbindnng,  2[GN,(CsH5)bH,.HC1], 
PtCI^,  krystallisirt  in  schönen  Tafeln. 

Wird  das  hydratische  Triäthylguanidin  destillirt,  so  zerflllt 
es  in  Aethylamin  nnd  Diäthylhamstoff: 

N.G2H5.H  N.GgHgH 

CrJfCjHj.H.OH  =  Cr:0        +  N.C.H..H-, 

I  I 

N.C2H5.H  if.CgHgH 


Nitroethane  oder  Alkylnitrüre,  GnHsn+i.NO]. 

S89.  Diese  den  Salpetrigsäareestem  (§.  213)  isomeren 
Nitrylverbindangen  der  Alkoholradicale  entstehen  leicht  bei 
der  Einwirkung  von  Alkyljodüren  auf  salpetrigsaures  Silber, 
welches  daher  wahrscheinlich  wenigstens  zum  grosseren  Theile 
nicht  das  Salz  Ag— 0— NO,  sondern  Ag — ^NOj  ist.  Die  Um* 
Setzung  der  Reagentien  geht  nach  der  Gleichung: 

CnHan-l-lJ  +  AgNOj  =  AgJ  -f  GnHsn+l.NOs 

mit  grosser  Heftigkeit  vor  sich.  Das  gebildete  Nitroethan  wird 
vom  Jodsilber  abdestillirt  und  durch  fractionirte  Destillation 
gereinigt. 

Von  den  isomeren  Nitriten,  CnHsn+i.O.NO,  untersoheiden 
sich  die  Nitroethane  durch  sehr  viel  höheren  Siedepunkt  und 
grosse  Beständigkeit.  Beim  Erhitzen  explodiren  sie  nicht 
Eigenthümlich  ist  den  kohlenstofiarmeren  Nitroethanen  die 
Eigenschaft  (dem  Isamylnitrür  fehlt  sie),  ein  Wasserstoffstom 
gegen  Natrium  auszutauschen.  Es  geschieht  dies  ebensowohl 
bei  Einwirkung  des  letzteren  auf  eine  ätherische  Lösung  der 
Nitroethane,  als  auch  beim  Zusammentreffen  mit  Natriumhydr«t 
in  Wasser  oder  Alkohol: 

2CnH2a+i.NOa  +  Na,        =  H,     +  2CnH2nNa.NOa 

CnHan+i.NOa  -f  NaOH   =  H^O  4-     CnH2nNa.NO, 

Die  erstere  Reaction  verläuft  bei  Anwendung  von  Kalium  90 
energisch ,  dass  stets  Entzündung  eintritt ,  wie  äberhaupt  dw 
Kalium  ausserordentlich  leicht  weitergreifende  Zersetzungen 
hervorruft.  In  diesen  Verbindungen  tritt  das  Alkalimetall 
stets  an  dasselbe  Eohlenstoffatom,  an  welches  NO,  gebunden  ist: 


Nitroethane.  317 


t  CHg  CH, 

KO,  NOa 

Natrium-Nitroätban  Natrium-Nitroisopropan 

Beim  Erhitzen  pflegten  die  trocknen  Metall  Verbindungen  mit 
Heftigkeit  zu  explodiren.  In  Wasser  sind  sie  leicht  löslich 
und  dann  auch  sehr  yeränderlich ;  yon  Weingeist  dagegen 
werden  die  NatriumverbindTingen  fast  nicht  aufgenommen,  die 
KiHTunverbindungen  jedoch  gelöst  und  schnell  verändert. 

y^rd  eine  frische  wässerige  Losung  eines  Natriumnitro- 
etbäae»  angesäuert,  so  scheidet  sich  unverändertes  Nitroethan 
als  Oel  ab.  Wird  sie  dagegen  mit  Salzen  schwerer  Metalle 
vermischt,  so  treten  letzteve  für  Natrium  ein.  Die  resultirenden 
Metallnitroethane  sind  grösstentheils  unlösliche  Niederschläge. 
Die  betreffenden  Silberverbindungen: 

CiiHjaNa(NOj)  +  AgONOa  =  NaO.NOj  +  CnHinAg.NOg, 

z.  B.  sind  käsige  Fällungen,  welche  sich  ausserordentlich  schnell 
unter  Silberabscheidung  schwärzen. 

Werden  die  frischen  Wässerigen  Losungen  der  Natrium- 
oder Kaliumnitroethane  (durch  Auflösung  der  Nitroethane  in 
conoentrirten  alkalischen  Laugen  erhältlich)  allmälig  mit  Brom 
vermischt,  so  scheiden  sich  Bromnitroethane  als  destillirbare 
Oele  ab;  z.  B.: 


+  Brj    ==    NaBr  + 


Natriumnitroäthan  Bromnitroethan 

Dem  Bromnitroethan  ist  indessen  stets  auch   noch  etwas  Di« 
bromnitroäthan,  CH3.CBr2(N02),  beigemengt. 

Durch  Behandlung  einer  mitiSssigsäure  versetzten  schwach 
erwärmten  alkoholischen  Lösung  eines  Nitroethanes  mit  Eisen- 
feile findet  Beduction  zu  Alkylaminacetat  statt: 

(C»Hto+i)NOa  +  8Fe  -f  THO.CjHjO  =  8Fe(OCj|HsO), 
+  2HjO  +  (CnHaa+i)NHs.O.CjH,0, 


2  1  -\-  2KN0a  +  HgO  =*2KC1  +  K^COa   +  CO- 

CO.« 
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aus  welchem  durch  Destillation  mit  Alkali  direct  reines  Hon* 
alkylamin  gewonnen  werden  kann. 

290.  Dargestellt  wurden  bisher  folgende  Yerbindnngren : 

H. 

Nitromethan,  CH3.NOS  =H — U — ^H,  eine  farblose,  leicht 

OziNziO 
bewegliche,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit  von  an^neh- 
mem  Gerüche  und  99®  bis  101^  Siedepunkt. 

Man  erhält  dasselbe  auöh  beim  Erhitzen  eines  G^emisches 
oonoentrirter  Lösungen  von  monochloressigsaurem  und  ealpe- 
trigsaurem  Kalium: 

CHaCl 

OK 

4-2CH8.N0a, 

wobei  das  Kitromethan  mit  den  Wasserdämpfen  überdestillirt. 
Wird  Nitromethan  in  alkoholische  Katronlösung  geg^ossen, 
so  entsteht  ein  farbloser  Niederschlag  von  Alkohol -Natrium- 
nitromethan : 

CHjNa(N0a)4-CaH«0, 

welcher  sich  bei  längerem  Verweilen  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure in  ein  leichtes,  amorphes,  weisses  Pulver  von  Natriuin- 
nitromethan,  CHsNa(N02),  verwandelt. 

Das  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Natriumnitromethams 
durch  Quecksilberchlorid  als  gelbes  Pulver  gefällte  Mercurid- 
nitromethan,  wahrscheinlich: 

(NOa)CHa.Hg.CHj(NOj), 

explodirt  im  trocknen  Zustande  beim  Reiben  mit  einem  festen 
Körper  mit  furchtbarer  Heftigkeit. 

291.  Nitroäthan,  Aethylnitrür,  CHj.CHj.NO^ 
ist  ein  farbloses,  angenehm  riechendes  Oel  von  1,0582  specif. 
Gewicht  bei  13«  und  IIS^  bis  1140  Siedepunkt 

Das  Natriumnitroäthan,  CHg.CHNaCNOs),  explodirt  beim 
Erhitzen  mit  grosser  Heftigkeit  An  feuchter  Luft  ist  es  zer^ 
fliesslich.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Quecksilberchlorid 
weisse  Nadeln  von  der  Formel: 
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CH, 


i^ 


^  ^Hg— Cl 


Bei  der  Behandlmig  der  Lösung  des  Katrinmnitro&thans 

Bit  Brom  scheidet  sich  ein  Oel  ab,  ein  Gemenge  von  Brom- 

CHa 

nitTO&than,  CHBr,  (1450bis  Itö» Siedepunkt), und  Dib: 

NOg 


irom- 


CH, 

nitroithan,  CBr,,  (Siedepunkt  162»  bis  iei% 
NO, 

S9S.   Nitropropan,  Propylnitrür,  CHs.CHa.GHt(NOs), 

CH. 

nulXitroisopropan,  Isopropylnitrür,  yCH(NOj)^ 

ce/ 

no<i  ^rblose,  leicht  bewegliche,  in  Wasser  nicht  lösHche  Flüs- 
Bgkeiten.  Das  erstere  siedet  bei  1250  bis  1270,  das  letztere 
t«i  112^  bis  117^.  Beide  geben  mit  alkoholischer  Natronlösung 

CH. 

»«dendüäge,  CH, . CH, .CHNa(N  0,)  und        ^>C  Na  (N  0,), 

CH/ 
velche  bei  höherer  Temperatur  verpuffen. 

OH. 

Nitroisopentan,  Isamylnitrür,        ^CH.CH,.CH,.NO,, 

CH,^ 
Mei  bei  160^  bis  1600  o^d  liefert,  wie  schon  erwähnt,  keine 

^t^^derivate. 
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Phosphorverbindungen  der  Alkoholradicale. 

298.  Aehnlicb  wie  die  Alkylaminbasen  vom  Ammoniak, 
deriviren  die  Alkylpbospliinbaeen  vom  PhosphorwasserBiofTPHs. 
Letzteres  zeigt  die  Fähigkeit  der  Yerbindbarkeit  mit  Saaren 
nur  in  beschränktem  MaasBe ;  in  dem  Grade  jedoch ,  wie  die 
Vertretung  des  Wasserstoffes  durch  Alkoholradicale  zunimmt, 
wächst  auch  die  Energie  der  Säurebind^ng  durch  die  Alkyl- 
phosphinbasen.  Die  hierher  gehörigen  Körper  bilden  folgen^ 
Gruppen : 

Monalkylphosphine  P(CnHan+i)H2,  entsprechend  N(CnH2n+i)Bs 

Dialkylphosphine     P(GnH2n+i)2H,  „  N(CnHsn+i)sü 

Trialkylphosphine    P(CnHan+i)8)  «  N(GnHsn+i)3. 

Hierzu  treten  noch  die 

Tetralkylphosphoniumverbindungen  P  (Cn  Hftn+i)* .  X, 
entsprechend  N(GBHto+i)4X. 

Die  dreiwerthig  gesättigten  Phosphinverbindungen  unterscheiden 
sich  von  den  analogen  Ammoniakderivaten  wesentlioh  durch 
ihre  leichte  Oxydirbarkeit,  welche  schon  beim  blossen  Zu- 
sammentreffen mit  Atmosphärsauerstoff  —  oft  bis  zur  Selbst- 
entzündung —  wirksam  wird.  Es  entstehen  dabei  zunächst  die 
Trialkylphosphinoxyde,  P(Gii  H8ii+i)80.  Die  Mono-  und  Dialkyl- 
phosphine dagegen  gehen  duroh  Oxydation  in  die  Phosphia* 
säuren,  P(CnHan+i)30.0H  und  P(CnH2n+i)0.(0H)s,  über. 


Die  Alkylphosphinbasen  und  ihre  Salze. 

•  I 

294.  Während  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  aa^ 
Alky\jodüre  die  Reaction  nur  zum  kleinen  Theile  der  wirkendexi 
Massen  über  die  Bildung  von  Monalkyiafnmoniungodür  hin^ 
ausgeht,  entstehen  beim  Einleiten  von  PHg  in  erwärmte  Jodj 
alkyle  die  Mono-  und  Di-Alkylphosphoniumverbindangpen  gai 
nicht,  sondern  nur  Tri-  und  Tetralkylphosphonian\}odüre. 
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Bis  zu  dem  gleichen  Punkte  verlauft  die  Umsetzung  ewi- 
fchen  Jodphosphoninm  (PH^J)  und  Alkyljodüren.  Dagegen 
entstehen  Mono-  und  Dialkylphosphoniurnjodüre ,  wenn  die 
beiden  suletzt  genannten  Ingredienzien  bei  Gegenwart  von 
Ziokoxyd  auf  einander  wirken. 

Um  diese  Verbindungen  darzustellen,  werden  in  stark- 
wandigen  zngeschmolzenen  Glasröhren  zwei  Molecule  Jodphos- 
phoninm mit  einem  Molecule  Zinkoxyd  und  zwei  Moleculen 
Alkyijodär  6  bis  8  Stunden  lang  auf  15<y>  erhitzt.  In  den  er- 
kalteten Röhren  findet  man  eine  grossstrahlig  -  krystallinische 
MftSBe,  welche  die  Jodwasserstoffverbindungen  des  Mono-  und 
IHtlkylphosphins  in  Verbindung  mit^^^Jedzii^  enthält.  Die 
Heactioiien  verlaufen  nach  folgendeir'l^^vclit^Dgep  >  . 

und  J.^/  ';       ., 

ZnO  +    PH^J  +  2CnH2n+iJ  =  ?hJa/f  HaOrf    P(CnH2n>i]aH2J. 

Aus  diesem    Gemenge  lassen  sjcl^  das  Monalkylpfat^phm  und 
Üialkylphosphin  sehr  leicht,  von  einander  getrennt/ in  Veinem ' 
Zustande  erhalten,  indem  man  die  Zer^etzbarkeit  der^^nalkyl- 
pbosphoninm salze  durch  Wasser  benutzt:* 

P  UHa„+i)e3J  +  xHaO.=  (HJ  +  xHaO)  4-  P(CnH2n+i)Ha 
^<?rliuit  ähnlich  wie 

PH4  J  +  «HaO  =  (HJ  +  xHaO)  +  PHg. 

[J:e  I>ialkylpho8phonium salze  dagegen   werden    durch  Wasser 
D.cht  verändert,  wohl  aber  durch  kaustische  Alkalien  zerlegt* 

P:C^Hto-n)aHaJ  +  KOH=:KJ  +  HaO  +  P(CnHtn+i)2H. 

Um  in  Folge  der  leicht  eintretenden  Selbstentzündung 
fW  Phospbine  nicht  Gefahr  zu  laufen,  müssen  diese  Zersetzun- 
L">n  in  einem  vollkommen  von  atmosphnrischer  Luft  befreiten, 
mit  trocknein  Wasserstoflgase  gefüllten  Apparate  vorgenommen 
werden. 

Das  Prodnct  aus  mehreren  Röhren  wird  zu  dem  Zwecke 
iu  den,  in  einem  Sandbade  stehenden  Kolben  A  (Fig.  28  a.  f.  S.) 
<r<?bracfat.  Derselbe  ist  an  seinem  Halse  mit  zwei  angeschmol- 
««»nen  Röhren  versehen,  von  welchen  die  untere,  abw&rts  ge- 
neigte JB  die  Destillationsproducte  in  ein  von  Wasser  oder 
Kältegemischen  umgebenes  Schlangenrohr  führt,  das  obere  G 
dagegen  das  in  K  entwickelte,  in  F  durch  Bimssteinstücke 
ältririe  Wasserstoffgas  zuleiten  soll.  Das  Schlangenrohr  ist  an 
meinem  unteren  £nde  in   einen  Cylinder  J  eingesetzt,  welcher 

Sty«efc«r>WitIicenas,   Organisch«  Cheml«.  21 
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die  übergehendea  Phcnpbine  KnfiEiuiebineD  hat  asd   mit  Kihe- 
miichDiigeii  umgeben  werden  kuin.    Etwa  nicbt  condvnairu 


Phosphindämpfe  werden  in  die  Fluche  K  eingeleitet,  welch« I 
conceatTirte  JodwMaerstofl'säure  enthalt.  Diese  absarbirt  jei* 
Spur  entweichenden  Dampfes  unter  Abscheidung  von  krystallt- 
nischem  Alk^lpho^honian^odür. 

Nachdem  der  ganie  Apparat  mit  Wasserstoffgaa  gefüllt  ist, 
Ifteii  man  aua  dem  Hahutrichter  D  luftfreiet  Wasser  zu  den 
AlkylphosphoDinnijodüren  fliessen.  Unter  starker  Erwärmimf 
zersetst  sich  das  Moualkylpbosphoniun^odür  io  wäBserige  Jod- 
waaserstcffaäare  und  Moualkylphoiphin ,  welches  durch  B  «n<- 
■m  Scblangenrobre  condensirt  wird  und  sich  in  J  an- 
Wäbrend  des  ganzen  Processes   läsit  man  beständig 
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einen  Isngsuaen  Strom  Wasseniofigas  durch  den  Apparat 
gehen. 

I«t  alles  MonalkylphoBphin  aas  dem  ZersetEungskolben 
entfernt,  so  wird  die  Vorlage  J  gewechselt  und  nun' durch  den 
Uahntrichter  D  ein  Ueberschuss  concentrirter  Kalilange  zum 
Kolbeninhalte  gefügt.  Das  Alkali  zersetzt  das  Dialkylphospho- 
ninmjodür  und  Dialkylphosphin  kann  überdestillirt  werden. 

Die  angesammelten  Phosphine  werden  von  mitübergegan- 
^nem.  Wasser  mechanisch  getrennt  und  in  ähnlichem  Apparate, 
an  welchem  nur  der  Trichter  D  durch  ein  Thermometer 
ersetzt  irt,  im  Wasserstoffstrome  zunächst  durch  gebrannten 
Kä\k  Tollkommen  entwässert  und  dann  in  reinem  Zustande 
überdestillirt.  Sie  sind,  soweit  bekannt,  meist  Flüssigkeiten 
von  starkem  Lichtbrechungsrermögen. 


Alkylphosphine   oder  primäre   Phosphorbasen. 


395.  Die  Monalkylphosphine  zeichnen  sich  durch  furcht- 
baren Geruch,  welcher  dem  der  Isocyanüre  (§.  278)  ähnlich  ist, 
1*9.  Ihre  Salze  sind  sehr  unbeständig  und  werden,  wie  schon 
»^rwUmt»  durch  Wasser,  nicht  aber  durch  concentrirte  Lösungen 
^urker  Säuren,  zersetzt  und  sind  —  mit  Ausnahme  der  Jod- 
'<^%SMtttoffyerbindung  und  des  Platinchloriddoppelsalzes  —  kaum 
t  ^kaont.  An  der  Luft  ozydiren  sich  die  freien  Phosphine 
uD-er  Erwärmung  und  Bildung  von  Nebeln  leicht,  oft  bis  zur 
>^?lbstentzundung  energisch.  Mit  Schwefel  und  Schwefelkohlen- 
stoff vereinigen  sie  sich  direct  zu  flüssigen  Verbindungen. 

Methylphosphin,  P— H     ,  ist  ein  farbloses  Gas,  wel- 

c-bes  sich  bei  —  20®  oder  bei  (fi  durch  einen  Druck  von  2^/^  At- 
mosphären zu  einer  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  verdichten 
l»fit.  Der  Siedepunkt  der  letzteren  liegt  bei  —  14^.  Von 
kaltem  Aethyl- Alkohol  wird  das  Gas  ziemlich  leicht  absorbirt 
1 1  ccm  Alkohol  von  96  Proc.  nimmt  bei  0®  20  ccm  auf)- 

Wird  das  Methylphosphingas  mit  trocknem  Chlorwasser- 
stoffgu  genascht,  so  setzt  sich  das 

21* 
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Methylphosphoniumchlorür,  P(GHs)HgCl,  in  vier- 
seitigen Blättchen  ab,  welche  sehr  flüchtig  sind  und  sich  leicht 
in  concentrirter  Salzsäure  lösen.  Mit  Platinchlorid  liefert  diese 
Losnng  orangefarbene  Krystalle  von  der  Formel 

[P(CH3)H8Cl]a  PtCV 

Das  Methylphosphoniumjodür  scheidet  sich  beim 
Einleiten  des  Methylphosphingases  in  concentrirte  Jodwaaser- 
stoffsäure  in  dünnen  Tafeln  und  Blättchen  ab. 

Aethylphosphin,  P(G2H5)H2,  ist  eine  leicht  bewegliche 
farblose ,  auf  Wasser  schwimmende  Flüssigkeit  von  neutraler 
Keaction  und  25®  Siedepunkt.  Seine  Dämpfe  bleichen  Kork 
und  werden  von  Kautschuk  in  grosser  Menge  aufgenommen, 
der  dabei  durchsichtig  wird  und  seine  Elasticität  verliert. 
Durch  Chlor,  Brom  und  rauchende  Salpetersäure  wird  das 
Aethylphosphin  sofort  entzündet.  Aethylphosphoninm- 
chlorür-Platinchlorid,  [P(CaH5)H3Cl]3  PtC^,  kryatal- 
lisirt  in  prachtvollen  carmoisinrothen  Nadeln.  Aethylphos- 
phoniumjodür,  PICgHsJHsJ,  bildet  schöne  farblose  vier- 
seitige Tafeln,  welche  im  Wasserstoffgas-Strome  schon  bei  100^ 
sublimiren. 


.cr/ 


/ 

Isopropylphosphin,  P— H        ^Hg^  siedet  bei  41^.  Die 

Flüssigkeit  entzündet  sich  an  der  Luft  leicht  von  selbst. 

yCHa 
CHj.CH<C   - 

Isobutylphosphin,  P^H  ^ Hj^  ferblose,  bei  Gi* 

siedende  Flüssigkeit,  welche  auf  Wasser. schwimmt. 

CHj .  CHg .  CH^ 
Isa.ylphosphin.    PH  N^H..    .„H^exn 

ähnlich,  Siedepunkt  106<>  bis  107». 
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DiilkylphQAphine   oder  secundäre  Pbosphinbasen. 

296.  Die  bekannteii  Dialkylphosphine  sind  ebenfalls  farb- 
lose,  leicbte  Flüssigkeiten  von  penetrantem  Gerüche,  welche 
rieh  an  der  Luft  energisch,  meist  bis  zur  Selbstentzündung, 
oiydiren.  Mit  Schwefel  und  Schwefelkohlenstoff  verbinden 
<ne  lieh  zu  Flüssigkeiten.  Ihre  Salze  werden  durch  Wasser 
nicht  zersetzt,  aind  aber  in  Folge  grosser  Löslichkeit  meist 
«ichver  krystallisirt  darzustellen,  mit  Ausnahme  der  Jodwasser- 
slüffferbindungen. 

Dimethylphosphin,  P(CH3)aH,  siedet  bei  25®  (wie  das 
iQHamere  Aethylphosphin).  An  der  Luft  entzündet  es  sich 
»ofort.  Das  Platinchloriddoppelsalz ,  [P(CH8)2H9CI]2PtClf,  ist 
kn-stallinisch. 

DiathylphoBphin,  P(C2H5)2H,  ist  eine  sich  leicht  ander 
Uft  selbst  entzündende  Flüssigkeit  von  85®  Siedepunkt. 
('?iC2H5)2H2Cl],PtCl4  krystallisirt  in  grossen  orangegelben 
Prismen. 

Diisopropylphosphin,  P(C3H5)2H,  siedet  bei  118®  und 
entzündet  sich  an  der  Luft  sofort  von  selbst. 

Methyl-Isopropylphosphin,  N.GH3.C3H7.H,  wurde  aus 
seiner  Jodwasserstoffverbindung ,  welche  direot  aus  Isopropyl- 
f'hosphin  und  Methyljodür  entsteht,  als  bei  78®  bis  80®  siedende, 
ieihstentzündliche  Flüssigkeit  erhalten. 

Diisobuiylphosphin,  PCC^H^)^!!,  siedet  bei  153®. 

Diisamylphosphin,  PCCsHii)^!!,  entzündet  sich  an  der 
Laft  nieht  von  selbst,  bildet  aber  unter  Oxydation  weisse 
^\ft\  und  siedet  bei  210®  bis  215®. 


Trialkylphosphine. 

297.  Die  tertiären  Alkylphosphinbasen  lassen  sich  nach 
^•^rschiedenen  Methoden,  von  welchen  mehrere  bereits  oben 
^^ahnt  wurden,  gewinnen.  Ihre  Jodwasserstoffsalze  entstehen 
neben  den  Tetralkylphosphoniumjodüren  beim   Erhitzen  von 
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Jodphosphoninin  und  Alkyljodüren  in  zageBchmolzenen  Glas- 
rohren anf  160<^  bis  180<»: 

PB^J  -h  8CnHan+iJ  =  P(CnHto+iVHJ  +  3HJ 

und  PH^J  -f  4CnHsn+lJ  =  P(CnHsn4-l)4J       +4HJ, 

bei  gleicher  Temperatur  anch  ans  Jodphosphoninm  und  Al- 
kohol: 

PH^J  +  3CnH2ii+i.OH  =  P(CnHto+i)sHJ  +  3H,0 
nnd    PH4J -h  4CnHto+i.0H  =  P(CnHan+i)4J      +  4H,0 

und  bei  der  Abfiorption  von  PhosphorwasBerstoffgaB  durch  er- 
wärmte Alky]jodüre: 

PHj  4- 3CnHto+i J  =  P(CaH2n+i)sHJ  +  2HJ  etc. 

Wird  daB  Reactionsproduct  dieser  UmBetzungen  mit  Aetskali- 
lÖBung  erwärmt,  so  scheidet  sich  stets  das  Trialkylphosphin  als 
auf  der  Lösung  schwimmende  FluBsigkeit  ab : 

P(CnHto+i)sHJ  +  KOH  =  KJ  +  H,0  +  P(CiiHa«+i)s, 

während  die  TetralkylphoBphoniumsalze  von  Alkalien  nicht 
angegriffen  werden. 

Auch  beim  Erhitzen  von  Phosphor  mit  Alky^'odüren  aof 
160^  und  nachheriges  Erwärmen  des  entstandenen  Producte« 
mit  den  betreffenden  Alkoholen  auf  die  gleiche  Temperatur 
sind  die  Trialkylphosphine  dargestellt  worden. 

Leicht  gevrinnt  man  sie  femer  beim  Vermischen  der  Zink- 
Terbindungen  der  Alkoholradicale  mit  Phosphortrichlorür  in 
Apparaten,  welche  mit  einer  Kohlensaureatmosphäre  g^föUt 
sind.  Da  die  Reaction  äusserst  heftig  ist,  so  muB«  dsi 
Zinkalkyl  mit  trocknem  Aethyl-Aether  verdünnt  und  du 
Phosphortrichlorür  allmälig  hinzugetröpfelt  werden. 

Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

8Zn(CnH2n+i)a  +  SPCl,  =  2P(CnB[Än+i)s  4-  SZnClj. 

Das  Trialkylphosphin  tritt  aber  nicht  sofort  in  freiem  ZuBtande 
auf,  sondern  bildet  mit  dem  Ghlorzink  eine  beim  AbdesÜllireD 
des  Aethers  zurückbleibende  Verbindung,  welche  beim  Er* 
wärmen  mit  concentrirter  Kalilauge  Trialkylphosphin  als  auf 
der  wässerigen  Lösung  schwimmende  Schicht  abscheidet. 
Letztere  wird  von  der  ersteren  getrennt,  durch  gescbmolzenes 
Aetakali  getrocknet  und  im  Wasserstoffstrome  rectificirt. 

Die  bekannten  Trialkylphosphine  sind  in  Wasser  unlösliche, 
mit  Alkohol  und  Aether  mischbare  Flüssigkeiten,  welche  sieb 
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an  der  Loh  aoflserordentlicK  leicht  mit  je  einem  Atom  Saaer» 
ftoff  rerinnden  imd  lich  dabei  häufig  von  selbst  entzünden. 

Ebenso  nehmen  sie  nnter  starker  Wärmeentwickelnng  ein 
Atom  Schwefel,  P (Ca HaD+i)« S ,  oder  zwei  Atome  Halogen, 
P(GbHib4-i)|C]^,  aoJr.  Letztere  Verbind  angen  sind  sämmtlioh 
kryitelünisch« 

Die  charakteristischste  Reaction  der  Trialkylphosphine  giebt 
ihr  Yerhalten  zu  Schwefelkohlenstoff.  Mischt  man  letzteren 
mit  einem  Trialkylphosphin ,  welchem  znr  Verlangsamung  der 
unerst  heiligen  Wirkung  das  mehrfache  Volum  Aethyläther 
zagoetst  wurde,  so  yereinigen  sich  beide  Ingredienzien  direct 
Filter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  zu  Verbindungen  von 
der  Formel  P(CnHaii+i)|G82,  welche  nach  dem  Verdunsten 
^^  Lösungsmittels  in  rothen  Krystallen  erhalten  werden. 

Diese  Schwefelkohlenstoffderivate  scheinen  nach  der  Formel : 

(CnHto+l)8 


\ 


'mmmengesetzt  zu  sein.  Wasser  wandelt  sie  in  Triäthylphos- 
phinoxyd,  Triäthylphosphinsulfid,  Methyl-Triäthylphosphonium- 
^l^nij  Schwefelkohlenstoff  u.  a.  m.  um. 

Die  Salze  der  Trialkylphosphine  lassen  sich,  da  sie  durch 
Wuwr  nicht  zersetzt  werden,  mit  Hülfe  wässeriger  Säuren 
^^ntellen  und  sind  meist  leicht  löslich. 

996.  Trimethylphosphin.,  P(CHg)3,  ist  eine  farblose, 
leicht  bewegliche,  höchst  unangenehm  riechende  Flüssigkeit 
von  geringerer  Dichte  als  Wasser.  Es  siedet  bei  40®  bis  42^ 
and  entzündet  sich  an  der  Luft  von  selbst. 

Triäthylphosphin,  P(CsH5)3,  hat  bei  16^  das  specif. 
Gewicht  0^12  und  siedet  bei  127,50.  Der  Geruch  ist  betäubend, 
io  stark  mit  Luft  verdünntem  Zustande  aber  hyazinthenartig. 
Die  Halogenwasserstoffverbindungen  sind  leicht  krystallinisch 
liftrznstellen,  z.  B.  Triäthylphosphoniumchlorür, 
^(G|H^HC1,  welches  mit  Platinchlorid  ein  in  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  nicht  lösliches  Doppelsalz  von  der  Formel 

[P(CaH6),HCl],PtCl^ 
liefert.    Die  in  rothen  Blättern  oder  Nadeln  krystallisirende 
^bvefelkohlenstoffverbindung  schmihst  bei  95^. 
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fn-k-l' 


Triisopropylphosphin,  V{C^U^)^,  Triisobutylphoe- 
phin,  P (G4 H^)^ ,  Siedep.  215®  und  TriisamylphoBphio. 
P(G5Hii)8,  Siedep.  etwa  300®,  sind  ebenfalls  dargestellt  worden 


Tetralkylphosphoniumverbindüngen. 

299.  Einige  Entstehungsweisen  derTetralkylphosphoniom- 
jodüre  wurden  schon  oben  erwähnt.  Am  leichtesten  rein  er- 
hält  man  diese  krystallinischen  Verbindungen  beim  VerniischeD 
von  Trialkylphosphinen  mit  Alkyljodüren ,  wobei  sehr  heftig 
Reaction  unter  starker  Wärmeentwickelung  eintritt: 

P(CnH2n+l)8  +"CnHto4-l.J      =  PCCnHto+O^J 
oder  P(CnHto+l)«  +  Cn'Hin'+l.J  =  P(CnHln+l)s(Cn'H2ii'+l)J 

Sog^r  durch  ooncentrirte  Alkalilaugen  werden  sie  nicht  zer- 
setzt, sondern  aus  ihrer  wässerigen  Losung  in  Krystallen  Ab- 
geschieden. 

Wird  die  Lösung  eines  solchen  Jodürs  mit  frisch  gefälltem 
Silberoxyd  geschüttelt,  so  scheidet  sich  Jodsilber  ab  und  » 
entsteht  Tetralkylphosphoniumhydrat: 

P(CnH2n+l)4J  +  AgOH  =  AgJ  -f  P(CuHto+l)4.0H. 

Diese  Hydrate  ähneln  den  Tetralkylammoniumhydraten  (§.  273 1 
durchaus.  Sie  reagiren  ausserordentlich  stark  alkalisch,  wirkeo 
ätzend,  ziehen  aus  der  Luft  begierig  Kohlensäure  an  und  nea- 
tralisiren  selbst  die  stärksten  Säuren  vollkommen.  Sie  sind 
krystallisirbar ,  aber  äusserst  leicht  löslich  und  zerfliessen  sn 
der  Luft.  Auch  ihre  Salze  werden  meist  sehr  leicht  von  Wasser 
aufgenommen.  Die  Platinchlorid -Doppelsalze  krystallisiren  in 
schwer  löslichen  Octaedern. 

Während  die  Tetralkylammoniumhydrate  sich  bei  der 
Destillation  in  Trialkylamine,  Wasser  und  Alkylen  zersetzen: 

N(CnH2n+l)4.0H  =  N(CnH2n+l)3  +  HgO  -f  CnHto, 

60  zerfallen  die  Phosphoniumhydrate  in  Folge  der  starken  Af- 
finität des  Sauerstoffs  zum  Phosphor,  in  Trialkylphosphinoxvd 
und  das  betreffende  Ethan: 

P(CnH2n+l)4.0H  =  P(CnH2ii+l)8  0  +  CnHaii+2. 

Dargestellt  wurden  namentlich  Tetramethyl-  und  Teträthyl- 
phosphoniumverbindungen,  zunächst  die  Jodüre,  aus  diesen  die 
Hvdrate,   P(CH3)4.0H  und  P(CaH5)4.0H,   und  manche  ihrer 
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he.   Unter  defa  Jodaren  wrden  unter  anderen  auch  solche 
it  zwei  Yerschiedenen  Alkoholradicalen  gewonnen,  2.  B. : 

P(CH,),(C,H5)J 

P(C,He),(C5H„)J 

a.  m. 


AlkylphoBphinoxyde   und   Derivate. 
300.  An  die  stark  basischen  Tetralkylphosphoninmhydrate : 

P^CnHan+l 
N>CnH«n+l 

imegsen  sich  die  Oxydationsproducte  der  Alkylphosphine  an. 
« entstehen  ans  den  letzteren  direct  bei  Aufnahme  von  freiem 
ii^toff  oder  durch  die  Einwirkung  von  Salpetersäure. 
^  bilden  die   Trialkylphosphine   mit  Atmosphärsauerstoff 

CnH2n+l 

e  last  indifferenten  Trialkylphosphinoxyde,  P "  , 

•  Oiiikylpbosphine    bei    der    Oxydation    mit   Salpetersäure 

*  einbasischen  Dialkylphosphinsärureni   P —  , 

'iÜch  die  Monalkylphosphine  auf  gleiche  Weise 

.CnHto+l 

die  zweibasischen  Alkylphosphinsäuren,  PiZT^., 

Q^Q  letzteren  beiden  Fällen  wird,  wie  im  ersten,  das  Phos- 
^ratom  durch  Anlagerung  eines  Sauerstoffatomes  fiinfwerthig 
^^gt,  aber  zugleich  schieben  sich  zwischen  dasselbe  und 
1^  direct  gebundenen  Wasserstoff  Sauerstoffatome  unter 
Foroxylbüdung  ein.  Die  Alkoholradicale  dagegen  sind  an 
1^  Phosphor  so  fest  gebunden,  dass  selbst  die  stärkste  Salpeter- 
"^e  sie  bei  Wasserbadhitze  nicht    von   diesem   zu  trennen 
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vermag.  Erat  bai  Temperaturen  von  etwa  1200^  werden  dii 
Yerbmdoni^n  durch  rauchende  Salpetersäure,  unter  totaler 
Verbrennung  der  Alkyle,  zu  Phosphorsaure  ozydirt. 

801.  Die  Trialkylphosphinoxyde  werden  gefahrlos« 
als  durch  directe  Oxydation  bei  der  Destillation  Yon  Tetralkyl* 
phosphoniumhydraten : 

P(CnHan+l)4.0H  =  P(CnH8n+l)8  0  +  CnHla+a 

und  bei  der  Behandlung  der  Trialkylphosphine  mit  Queck8i]be^ 
oxyd : 

P(CnHan+l)8  +  HgO  =  P(CnH2n+l)sO  +  Hg 

erhalten. 

DasTrimethylphosphinoxyd,  P(GH3)sO,  bildet  auBMnt 
leicht  lösliche,  an  feuchter  Luft  zerfliessliche  Krystalle. 

Das  Triäthylphosphinoxyd,  P(C9H5),0,  krysUUisirt 
in  ebenfalls  sehr  zerfliesslichen  Nadeln.  Es  schmilzt  beim 
Erwärmen  und  siedet  bei  240^  ohne  Zersetzung.  Concentriit« 
Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffs&ure  wandeln  es  in  Triäthyl- 
phosphin-Dichlorür,  P(CjH5),Cl2,  Dibromür,  ^iC^B^Br^,  und 
Dijodür,  PlC^H^Js,  um:  krystalÜnische  Verbindungen,  welch« 
auch  direct  aus  den  Phosphinen  und  den  Halogenen  bei  ge" 
mässigter  Einwirkung  entstehen. 

Mit  den  starken  Mineralsauren  tritt  das  Triäthylphosphio* 
oxyd  zu  schwierig  rein  darstellbaren  Salzen  zusammen. 

Natriummetall  fuhrt  das  Triäthylphosphinoxyd  wieder  ii 
Triäihylphosphin  über. 

808.  An  die  Oxyde  schliessen  sich  als  analoge  Verbiii 
düngen  die  Trialkylphosphinsulfide,  P(CnH2n-)-i)3S,  «n 
Sie  sind  krystallimsch  und  entstehen  aus  den  tertiären  Phosphiii 
basen  direct  durch  Aufnahme  von  Schwefel ,  welche  unter  bs 
deutender  Wärmeentwickelung  erfolgt« 

Bringt  man  z.  B.  Schwefel  mit  Triäthylphosphin  susammeij 
so  schmilzt  derselbe  zu  einer  auf  der  Flüssigkeit  seh  wimmendei 
Kugel,  welche  sich  allmälig  löst.  Die  Flüssigkeit  ers 
wenn  sie  vollständig  mit  Schwefel  gesättigt  ist,  zu  einer  Kry« 
masse  von  Triäthylphosphinsulfid,  P(G9H5)3S,  wel 
sich  in  siedendem  Wasser  ziemlich  leicht  löst  und  beim  n 
herigen  Erkalten  in  prachtvollen  Nadeln  anschiesst.  In  Alk 
und  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Es  schmilzt  bei  94^. 
Kochen  seiner  Lösung  mit  Queoksilberoxyd  oder  Bleiozyd 
es  in  Triäthylphosphinoxyd  übergeführt: 
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P(C,Hs),S  +  HgO  =  HgS  +  P(C,Hb),0, 
dnrch  Natriom  wieder  in  Triäthylphoephin  verwandelt: 
P(C,e5),8  +  Na,  =  NajS  +  P(C,H8)g. 

908.  Die  einbasischen  Dialkylphosphinsäuren, 
P(CdHsb4.])2.0.0H,  werden  durch  Eintragen  von  Dialkyl- 
phoBpiioninmchlorfir  in  rauchende  Salpetersäure  gewonnen. 
Die  Flönigkeit  erhitzt  sich  von  selbst  zum  Sieden  und  stösst 
Chl^^gas  und  Massen  von  Untersalpetersäuredämpfen  aus.  So- 
bald die  Reaction  beendet  ist,  wird  der  Salpetersäure  -  Ueber- 
kIku«  durch  wiederholtes  Verdampfen  mit  concentrirter  Salz- 
More  im  Wasserbade  entfernt  und  zuletzt  auch  die  Salzsäure 
gi^ösetentheils  verjagt.  Der  Abdampfungsrückstand  wird  dann 
ü  Wuter  gelöst  und  durch  Schütteln  mit  Silberoxyd  vollends 
von  Chlorwasseratoff  befreit. 

Zur  Darstellung  der  freien  Säuren  entsilbert  man  das 
Fü^t  durch  Schwefelwasserstoff  un4  verdunstet  die  wieder 
filtrirte  Lösung  im  Wasserbade. 

Die  Dimethylphosphinsäure,  ^{03.^)^0, OB.,  erstarrt 
za  einer  paralfinartigen ,  bei  7&^  schmelzenden  Masse,  und  ist 
uiTerindert  flüchtig.  Ihr  Silbersalz,  P(GH8)aO.OAg,  durch 
Sättigen  der  Saure  mit  Silberoxyd  darstellbar,  ist  in  Wasser 
äusserst  leicht  löslich ,  wird  aber  durch  starken  Weingeist  in 

P{CH3),0.0 

Terfilsten  Nadeln   gefallt    Das  Bariumsalz,  /Ba, 

P(CH8)aO.(r 
ond  das  analoge  Bleisalz  trocknen  zu   amorphen ,   auch  in  Al- 
kohol leicht  löslichen  Firnissen  ein. 

Beim  Zusammenbringen  von  Dimethylphosphinsäure  mit 
Pkosphorsuperchlorid  entsteht  nach  der  Gleichung: 

CH,  CH, 

X   CH  X    CH 

PCL  +  P_X  *  =  POCI3  +  Ha  +  P^n  * 

^OH  XI 

das 


Dimethyioxyphosphin- 
chlorür 

welches  erst  bei  2D4®  destillirt,  und  beim  Erkalten  krystallinisch 
^rvtarrt.  Es  schmilzt  bei  66®  und  wird  durch  Wasser  unter 
^ergischer  Reaction  wieder  in  die  Säure  verwandelt: 

P(CHg)aO.Cl  4.  H,0  =  HCl  +  P(CH8)aO.OH. 
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Die  DiäthylphDHphiDi&ure,  PtCiH,|,O.OII,  Heit 
nach  dem  Verdoniten  aU  stark  Buu-er  Syrup  tarück.  ia 
Silberialz  wird  eben&llB  durch  Alkohol  ftui  der  wÜMrigF' 
Löaung  in  Nadeln  geGdlt. 

S04.  Die  Eweibftaiacilieii  HonklkjlphoiphiiiiiiiirD 
P(CnHtD.-M)0.(OH),,  entHtehen  beim  EinleiUm  der  Düdi<1 
von  MoDalk;)phoiphineD  in  rauchende  SalpeUnäarv; 

P— H  4-  6B0N0i  =  6N0ä  +-  3H,0  +  P^u 

Nachdem  die  heftige  Oiydation  vorüber  iat,  wird  die  Flu 
■igkeit  auf  dem  Wasserbade  mehrmali,  nach  j«denulizn 
Zusatz  von  Waner  eu  dem  Rückatande,  verdampft,  bii  &i 
alle  Salpetorsäare  verjagt  ict.  Die  wbterige  Löaiing  wird  u 
daon  mit  Bleioxyd  gekocht,  wob6i  ralpeteraanree  Bl«i  gr^-f 
bleibt,  dialkylphospbinaaure«  Sali, 

CnB,,+l 

P=^  I 

and  etwas  phoBphonanres  Blei  dagegen  sich  nnlöelich  il> 
acheideu.  Der  mit  Waaser  gewaschene  Rückstand  wird  hierwl 
mit  verdünnter  Easigaäare  erwärmt,  welche  das  Bleiphosplil 
ungelöst  laut,  das  neutrale  dialkylphoapbinBaure  Salt  sIki  j 
diiB  lösliche  saure  Salz  verwandelt: 

CnH»nt-l 

2  1'^  +  2H0.CgH,0  =  Pb(O.C,H,0), 


\S>^' 


CnHto+1  CnHto+l 

+  P^  P^O 

''llrat  zersetzt  man  dann  durch  Schwefel wasserttoff  ^^■ 
lle  vom  Schwefelblei  getrennte  Flusiifckeit  ein,  bii  •' 
re  verjagt  ist. 
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Meihylphoipbinsäare,  P(CH8)0.(OH)3,  bildet  wallraih- 
rtige  Kryst^e ,  welche  bei  105^  schmelzen ,  sich  theilweise 
QTerioderi  Terfiächtig^en  lassen ,  ziemlich  hygroskopisch  sind 
&d  «ch  leicht  in  Wasser  and  Weingeist  lösen.  Die  Lösungen 
»giren  stark  sauer.  Wird  die  Säure  bei  Gegenwart  von 
rasser  mit  kohlensauren  Salzen  digerirt,  so  entstehen  ihre 
alichen  saaren  Salze,  durch  Kochen  mit  Metalloxyden  oder 
arch  «tarkbasiEche  Hydrate  wird  sie  in  die  alkalisch  reagi- 
inden  neutralen  Salze  übergeführt. 

Die  Salze  der  Alkalien  sind  sämmtlich  schwer  krystalli- 
irbar. 

<0(P.CH3.0.0H) 
,  trocknet  zu 

0(P.CH3.0.0H) 
mer  ^mmiartigen  Masse  ein.   Wird  eine  ziemlich  concentrirte 
'-iitnq  der  Säure  mit  kohlensaurem  Blei   gekocht  und  heiss 
^frirt,  50    scheidet   sich  beim   Erkalten   das   saure   Bleisalz, 
0(P.CH3.O)OH 

y  in  glänzenden  farblosen  Nadeln  ab,  welche 

t)(P.CH3.0)0H 
arei)  Waschen  mit  reinem  Wasser  indessen  in  die  Areie  Säure 
Hii  das  amorphe  unlösliche  neutrale  Bleisalz  zersetzt  werden  : 


■/ 


CH,.( 


n 


\pb    =    P(CH8).0.(0H)a  +  P(CH8).0  /  Npb. 

Aehnlich  verhält  sich  das  in  wenig  Wasser  bei  Gegenwart 
'Q   etwas    freier     Säure     leicht     lösliche     saure    Silbersalz 

•^^3)-0(  Q^  J ,  welches  in  schönen  Nadeln  krystallisirt,  durch 

^Ber  aber  unter  Abscheidung  des  unlöslichen  und  amorphen 
atralen  Sübersalzes,  P(CH8)U(0Ag)a,  zersetzt  wird. 

PbosphoTsuperchlorid  wandelt  die  Methylphosphinsäure 
^^r  starker  Erwärmung  in  das  Dichlorür  des  Radicales 
i^flajO  um: 

,CH3  CH3 

I^J^+2PCJ5  =   2POCl3  +  2HCl  +  P=^j     . 
\h  XI 
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Dieses  Phosphormethyloxybichlorür  bildet  blenden' 
weisse  Erystalle,  welche  bei  32®  schmelzen  und  bei  168^  ned«>t 
Wasser  setzt  es  mit  explosiver  Heftigkeit  in  die  Saore  um: 

P(CH8)OCl2  +  2H2O  =  2 HCl  4-  2P(CH,)0(0H),. 

Die  Aethylphosphinsäure,  wie  vorige  aus  Aethylph^- 
phin  dargestellt,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  walinth 
ähnlich,  schmilzt  bei  i49  und  wird  von  Wasser  schwer  beoet/i 
aber  in  grosser  Menge  gelöst.  Ihre  Salze  entsprechen  deL^-i 
der  Methylphosphinsäure. 


Anderweite  PhoBphorverbindungen  der  Alkoholradicale. 

806.  Bei  der  Einwirkung  von  Methylchlorür  aufPhospk'<r 
calcium  bei .  höherer  Temperatur  entsteht  das  DiphcspbiT 
tetramethyl  oder  Phosphorkakodyl  (vergl.  das  Ar^eo 
kakodyl,  §.318),  Ps(CH3)4,  als  dicke  ölige,  in  Wasser  anlÖ^linh 
Flüssigkeit,  welche  bei  250®  siedet  und  sich  au  der  Lufl  t^v 
zündet.  Der  Vorgang  ist  analog  dem  der  Bildung  des  flüssig) 
Phosphorwasserstoffes ,  P3H4,  welchem  das  Diphosphortrtr^ 
methyl  auch  entspricht* 

PnCa  P=(CH,), 

I  +  4CHsCl  =  2CaClo  +   | 

P=Ca  P=(CH.),  I 

Wie  der  flüssige  Phosphorwasserstoff  sich   in   Berührung  ' 
Salzsäure  sofort  in  den  gasförmigen  und  festen  zersetzt: 

öPjH^  =  6PHs  +  P4H2, 

so  zerfällt  auch  die  Methyl  Verbindung  in  TrimethylphosphouicT»^ 
chlorür  und  das  Tetraphosphordimethyl: 

5P2(CH3)4  +  6HC1  =  6P{CHs)sHCl  +  V,{Cll^)^. 

Letzteres  ist  ein  amorphes,  geruch-  und  geschmackloses  gci'i*^ 
Pulver. 


Arsenverbindungen  der  Alkoholradicale. 

806.     Die   Verbindungen   des   Arsens    mit    den   Alkob  - 

radicalen  zeigen  noch  gewisse  Aehnlichkeiten  mit  den  St)>  f.* 

>erbindungen ,    indem    nämlich    den   Tetralkylammoniut  * 
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riraten  im  diemiachen  Charakter  durchaas  analoge  Tetral- 
'Isrsoniamsalze  bekannt  sind,  welche  sich  ron  den  stark 
»sehen  Tetralkylarsoniumhydraten,  A8(CiiH8b+i)4.0H, 
leitea  liMen. 

Die  den  Trialkylaminen  entsprechenden  Trialkylarsine, 
(CnHiD+iJ^,  sind  ebenfalls  bekannt,  doch  fehlen  ihnen  die 
atlich  bansch-ammoniakalischen  Eigenschaften,  welche  die 
itlkylphotphine  noch  besitzen.  Dafür  tritt  die  andere  Seite 
r  Xator  der  Trialkylphosphine  —  die  Verbindbarkeit  mit 
Atom  Saaerstoff  oder  Schwefel  nnd  2  Halogenatomen  —  bei 
n  Tiulkjlarsinen  besonders  deutlich  hervor. 

^  Di-  und  Monalkylaminen  und  analogen  Phosphinen 
it^reehoid  zusammengesetzte  Di-  und  Monalkylarsine, 
i/CiiHii^iyi  und  A8(CiiHsB+i)H2,  fehlen  vollständig,  dagegen 
detsch  dieArsendialkylgmppe  als  einwerthig  oder  dreiwerthig 
rke&dea  Badical  in  den  sogenannten  KakodylderivateD,  mit 
eiti?en  Elementen  verbunden;  z.  B.: 

AB(CnHsn+i)9Cl    und    As  (CnH2D +1)3013; 

^cfaer  Weise  figurirt  auch  die  Arsenmonalkylgruppe  als 
filfütes  oder  quadrivalentes  Radical ;  z.  B. : 

As(CnHsn+i)Gla    und    As(CnHan+i)Cl4. 

307.  Die  dreiwerthig  gesattigten  Arsenalkylverbindungen, 
;AnGuHto+i)3  —  A8(CnHaii+i)aCl  —  As(CnHto+i)Cla,  sind 
ist  ohne  Zersetzung  flüchtig ;  die  fünf  werthig  gesättigten  da- 

^  wie  Ai(CnH2n+l)4Cl .—  AsCCnHta+OsCla  -  As(CnH2n-|-l),Cls 

^  ^(CiiH2n+i)Gl4 ,  zerfallen  bei  mehr  oder  weniger  hoher 
Qperatar  unter  Aastritt  je  eines  Atomes  des  negativen  £le- 
^s  mit  je  einem  Alkoholradicale.  Diese  Zersetzung  findet 
lenüich  leicht  an  den  Halogenverbindungen  und  zwar  bei 
80  niedrigerer  Temperatur  statt,  je  weniger  Alkylgruppen 
i  j«  mehr  Halogenatome  das  Molecul  enthält.  Die  alkyl- 
^Qsten  Arsen  Verbindungen  lassen  sich  daher  durch  eine  Reihe 
Kanipolationen  in  dreiwerthig  gesättigte  unorganische 
«oderivate  verwandeln:  Eine  'solche  Verwandlnngsreihe  ist 
^>  die  folgende : 
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Ab  (CqHsd +1)401  beim  Elrhitzen     =  AB(CaHta'hi)s 

+  CnHjn+lCl 

A8(CnHan+i)8  +  ^^2  ^^  ^®w«  Temp.  =  AB(CnHsn-M)sCi« 
A8(CiiH2]i+i)sCl2         beim  Erhitzen     =  A8(CuHan+!)3CI 

+  CnHan+lCl 

A8(CnH2n+i)2Cl-|-Claiu  der  Kälte        =  A8(CnH«n+i)8Cl3 
A8(CnIl2ii+i)aCl8         bei  40«  bis  50«    =  A8(CnH2u+i)Cl, 

+  CnH2n+lCl 

A8(CnH2n+i)Cl2  +  Cl2inKältemi8chgn.  =  A8(CnHaii+i)Cl4 
A8(CnH2ii+i)Cl4  schon  bei  0«        =  AsClg 

-|-  CiiH2n-hl.CL 

I  Sämmtliche  Arsenalkylverbindungen  —  namentlich  di« 
flüchtigen  —  sind  in  hohem  Grade  giftig,  so  dass  ihre  Dar- 
stellung und  Verarbeitung  ausserordentliche  Vorsicht  erheischt 
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808.  Beim  Erwärmen  von  Alkyljodüren  mit  Arsennatriam 
oder  Arsenzink  in  mit  trocknem  Kohlensänregas  geföllt^u 
Apparaten  findet  heftige  Reaction  statt,  bei  welcher  theilweii^^ 
Kakodyle,  A82(CnHan<i>t)4,  in  vorwiegender  Menge  indessen  Tri- 
alky larsine,  A8(CnH2n+i)3,  entstehen.  Ist  das  Alkyljodür  in 
Ueberschiuse  vorhanden,  so  bildet  sich  sogar  direct  krystalli- 
nisches  Tetralkylarsoniumjodür  nach  der  Gleichung: 

AsNaj  +  4CnH2n-i-iJ  =  3NaJ  +  A8(CnHan+i)4J.  . 

Da  letzteres  indessen  nur  schwierig  vom  Jodnatrium  getr^oal 
werden  kann,  so  ist  es  zweckmässiger,  einen  Ueberschnss  v^»i 
Alkyljodür  zu  vermeiden,  und  das  zuerst  übergehende  Trialky:* 
arsin  vom  Kakodyl  durch  fractionirte  Destillation  so  befre.f^ 
Es  wird  darauf  mit  Alkyljodür  vermischt  und  liefert  schon  \  ^ 
gewöhnlicher  Temperatur  Tetralkylarsoniumjodür: 

As(CnH2n+l)a  +  CnHan+lJ  =  A8(CnHan+l)4  J, 

aus  welchem  durch  Schütteln  seiner  wässerigen  Lösnng  m: 
frisch  gefälltem  Silberoxyd  das  Tetralkylarsoniumhydri 
gewonnen  wird: 

As(CnHan+i)4J  +  AgOH  =  AgJ  +  As(CnUsii+i)4.0H. 

Gemischte  Tetralkylarsoniun^jodüre  können  aus  einem  Tri 
alkylarsin  und  dem  Jodür  eines  anderen  Alkoholradicale«  *. 
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eine  weitere  Gmppe  durch  Erhitcen  von  Kakodylen  mit  Jo- 
däreo  anderer  Alkoholradicale  erhalten  werden: 

AÄ,(CnH2n+l)4  +  2  (Cn'Hto'+l)  J  =  A8(CnH2n+l)a  J 

Kakodyljodür 

-|-  As(CnH2n+i)a(Gii'Hsn'+i)aJ* 

Die  TetralkylarBoniumhydrate  sind  krystalliBlrbare ,  sehr 
leicht  lösliche,  etark  alkalisch  reagirende  Verbindungen,  welche 
MeUUhydrate  aus  ihren  Salzen  faUen,  aus  Ammonsalzen  Am- 
moinak  entwickeln,  an  der  Luft  begierig  Kohlensaure  auf- 
nehmen und  sich  mit  den  Säuren  zu  krystallisirbaren  Salzen 
Teranigen.  Letztere  lassen  sich  leicht  durch  Umsetzung  der 
Jodöre  mit  löslichen  Silbersalzen  darstellen. 

809.  Tetramethylarsoniumjodür,  A8(GH3)4J,  bildet 
fttbloie  glanzende  Tafeln  oder  Prismen ,  deren  heiss  gesättigte 
vüwrige  Lösung  vielJod  aufnimmt  und  beim  Erkalten  braune, 
metaUisch  glänzende  Nadeln  von  Tetramethylarsonium- 
soperjodid,  AsCCHg)^!^,  abscheidet.  Mit  Jodarsen  verbunden 
erhält  man  das  Tetramethylarsoniumjodür  beim  Erhitzen  von 
gepolrertem  Arsen  mit  dem  doppelten  Gewichte  Methyljodnr 
in  zn^eschmolzenen  Glasröhren  auf  160^  bis  175®: 

As,  +  4CH,J  =  AsCCHsJ^J,  AsJs- 

IHe  ans  heissem  Wasser  umkrystallisirbare  Verbindung  bildet 
breite  orangegelbe  Tafeln,  welche  mit  Kalilauge  Tetramethyl- 
tfBoninmjodnr,  Jodkalium  und  arsenigsaures  Kalium  liefern, 
^  der  Destillation  mit*  festem  Aetzkali  dagegen  Trimethyl- 
anin  übergehen  lassen. 

Das    Tetramethylarsoniumhydrat,    As(GHa)4.0H 
H, 


=  As^-CHj,  krystallisirt  in  zerfliesslichen,  stark  alkalisch  wir- 

H, 
H 

kenden  Tafeln.    Seine  Salze  sind  höchst  hygroskopisch. 

810.  Durch  Einwirkung  von  Tetramethylarsoniumjodür 
auf  Zinkmethyl  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  ist  sogar  ein 
l^entamethylarsen  als  schwer  flüchtige  Flüssigkeit  erhalten 
Worden: 

2As(CH,)4J  +  Zn(CHa)3  =  ZnJj  +  2A8(CHj)5. 

Streckar-Witlicenui,  Organiich«  Chemie.  22 
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Sil.  Teträthylarsoninmjodür,  Ab(CsH^ J, krysUlHsirt 
in  ÜEurblosen,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht,  in  Aether  nickt 
löslichen  Nadeln,  welche  mit  Jod  und  Jodarsen  gan£  analoge 
Verbindungen  wie  das  Tetramethylarsoninmjodür  eingehext 
Teträthylarsoniumhydrat  ist  eine  zerfliessliche ,  weiue, 
stark  alkalische  Masse,  die  mit  Salzsäure  das  zerftiesslichp. 
krystallisirende  Teträthylarsoniumchlorür,  As(C2H^)|Ci 
^-  4H2O,  liefert.  Wird  die  Lösung  des  letzteren  mit  PUtin- 
chlorid  vermischt,  so  scheiden  sich  allmälig  orangerothe,  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle  des  Doppelsalz«*^. 
[AB(CaH5)4Cl]aPtCl^,  ab. 

312.  Von  gemischten  Tetralkylarsoniumderivaten  sbö 
namentlich  die  des  Dimethyldiathylarsoninms  bekanst. 
so  z.  B.  das  Jodür,  As  (C  HsJ^CC^  115)2 J,  ^^  i^  langen  NadriL 
krystallisirende  Chlor ur  mit  der,  orangerothe  Prismen  bildenden 
Platinchloridverbindung,  [A8(CH,)j(CjH6)jCl],Pta4;  das  Nitrat. 
As(CH3)2(C2H5)3.0.NOj,  in  zerfliesslichen  Kömern,  und  da> 
Sulfat,  [AB(GHa)2(C2H5)a]2S04,  in  leicht  löslichen  Octaedem. 


Trialkylarsine,   A8(CnH2n+i)s* 

818.  Die  Darstellung  der  Trialkylarsine  aus  Arsennatriuis 
und  Alkyljodüren  ist  oben  (§.  808)  bereits  angegeben  wordeo. 
ebenso  ihre  Entstehung  bei  trockner  Destillation  der  Tetralky!* 
arsoniumderivate  am  zweckmässigsten  bei  Gegenwart  toi 
festem  Aetzkali.  Die  bekannten  Trialkylarsine  sind  detiillirbiTt. 
in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten  von  höchst  ttnaagenehm«s 
Gieruche.  Aus  der  atmosphärischen  Luft  nehmen  sie  begier:^ 
Sauerstoff  auf  uud  erwärmen  sich  dabei  beträchtlich.  Ebens* 
binden  sie  direct  Schwefel  und  Halogene,  von  letzteren  stet? 
zwei  Atome. 

814.    Trimethylarsin,  As(CH3)3,  ist  eine  farblose,  leicht 
bewegliche,    unter    100^    siedende  Flüssigkeit     Trimethyl 
arsinoxyd,  As(CH8)80,  an  der  Luft  nach  der  Gleichung: 

.C  H3  C  Hg 

2  As— CH.  +  02  =  2A8_^  J* 

XHg  ^0 

entstehend,  bildet  schöne,  sehr  zerfliessliche  Krystalle.    Auch 
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dasSalfid,  Ai(C£U8S»  nnd  die  Halogenverbindungen,  A8(CHg)3J2, 
Ai(CH|)sBrs  und  AB(CH^)iCi2f  BUid  krystallinische,  hygrosko- 
pische Körper. 

315.  Triathylarsin,  A8(GsH5)8,  ebenfalls  eine  fiurblose, 
mitWiner  nicht  miachbareFläBsigkeit,  beginnt  unter  geringer 
Zeraetzuog  und  Abscheidnng  von  metallischem  Arsen  bei  140^ 
zu  sieden.  Es  raucht  an  der  Luft,  ohne  sich  jedoch  zu  ent- 
zonden,  indem  es  dabei  in  Triäthylarsinoxyd,  As(C|H5)30, 
übergeht  Leteteres  ist  ein  schweres,  übelriechendes,  gelb- 
liebes  Qel. 

Wird  eine  ätherische  Lösung  von  Triathylarsin  mit  Schwefel- 
bluifien  gekocht  und  von  der  filtrirten  Flüssigkeit  der  Aether 
a^eduiBtet ,  so  krystallisirt  das  Triäthylarsinsulfid, 
^-'^i^S,  in  schönen,  geruchlosen  Prismen,  welche  in  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  löslich  sind  und  bei  etwas  über  100^ 
fi^lifflelzen. 

BeiZneatzeinerätherischen  Jodlösung  zu  einer  ebensolchen 
^«s  Trüthylarsins  scheidet  sich  sofort  das  Triäthylarsindi- 
jodor,  As(C2H5)8  Js,  als  schwefelgelber,  flockiger  Niederschlag 
iQi,  der  sich  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löst  und  an  feuchter 
i'sft  zu  einem  dunklen  Syrnp  zerfliesst.  Bas  Triäthylarsin- 
dibromür,  As(C3H5)8Br3,  ähnlich  wie  das  Jodür  dargestellt, 
^idet  eine  schwach  gelbliche,  in  Aether  lösliche,  sehr  zer- 
äieisliche  Krystallmasse. 


Dialkylarsenverbindungen. 

316.  Die  Verbindungen  von  einem  Atom  Arsen  mit  zwei 
Ukohobudicalen  treten  in  isolirtem  Zustande  nur  in  Moleculen 
luf,  welche  zwei  solcher  Gruppen  durch  die  dritten  Arsen- 
raleiuea  mit  einander  vereinigt  enthalten: 

,CnHan+l 


Af 

CnH}D+l 

22* 
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Diese  dem  DipluMphortetrunethyl  (§.  305)  enl 
Diartentetralkyle  werden  Kakodyle  (Tcm  «osoc,  8chl< 
und  ^c&,  riechen)  genaimt.    Bei  Zutritt  der  atmoepheriscl 
Luft  ozydiren  ne  neh  mit   aaeaerordentlielier 
eatsAnden  lioh  in  Folge  der  eintretenden  Temperatnrerliöhi 
▼on  aelbft  Wird  die  Atmosphinanentoffeinwirkii 
■o  entstehen  die  Dialkylaraenoxyde  oder  Kakodyloxyi 

QaHtn+l  .CnHln+l 

^K.  Ab— CnHln+l 

+  0,  =  2       )0 

/  A* — CnHiB+i 


NiiHjn+i  N)b 


Hsb+1 


auB  welchen  dorchUmBetzangmitdenHalogenwaBsentoffinnri 
die  Dialkylarsenhaloide  dargestellt  werden  können;  s,  H 

CnHfci+i 

Ab— CaHto+i  .CnHte+i 

^0  +  2HCI  =  H.0  +  2Ai — CnHte+i. 

Ab— CiiH2a+2  ^1 

X)nHto+i 

Letztere  liefern  bei  Einwirkung  von  Zinkspähnen  in  mifisigr 
Wärme  wieder  daB  Kakodyl: 

C„H2a+l  ^\^^ 

2A8^H2a+i  +  Zn    =    ZnCla  + 

^^  Ab/ 

Die  Kakodylhalbide  lassen  sich  überdies  auch  direct  dorcl 
Einwirkung  der  freien  Halogene  auf  Kakodyl  darstellen;  s.  B. 

fA8(CnHto+i)Ja  +  J»  =  2AB(CnHto+i)aJ. 
wefel  in  Berührung  gebracht,  gehen  die  Kakodyl 
fide  über,  die  den  Oxyden  analog  zusammengesett 


+1 
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817.  Auster  den  angefahrten  Sjtkodylderivaien ,' -Welche 
\ab  Anen  dreiwerthig  gebunden  enthalten,  existiren  aneh 
ünfwerthig  gesättigte  Kakodylverbindnngen ,  welche  ans  vo- 
igen  durch  directe  Addition  negativer  Elemente  entstehen. 
>o  Tereinigen  sich  die  Haloide  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
oit  Doeh  zwei  Atomen  Halogen;  z.  B.: 

CaHln+i  /c„Hau+I 

As— CnHsn+i   +  CL,  =  As^-a 

Die  Oxyde  reduciren  in  Wasser  snspendirte  Sauerstoffrerbin- 
daxkgen  der  edlen  Metalle  und  gehen  dadurch  in  einbasische 
Säaren,  Kakodylsäuren,  über,  welche  den  Dialkylphosphin- 
Uinren  (§.  303)  entsprechend  zusammengesetzt  sind: 


w«^«.^.  CnHW+1 

^O  +  2HgO  -f  HjC  =  2Hg  +  2As=^^*'+i 

""^^ ^OH 


N). 


Zu  den  Uebergangen  der  dreiwerthigen  in  funfwerthig 
^esitti^te  Arsenverbindungen  gehört  auch  die  schon  erwähnte 
L'msetzTUig  der  Eakodyle  mit  Alky^'odüren ,  wobei  Kakodyl- 
jodür  und  Tetralkylarsoniumjodür  entstehen: 

I  4-2GnH3n+lJ  =  A8(CnH2n+l)2J  +  As(CnHto+i)4J. 

A.9(CnH2B+i)a 

318.  Am  genauesten  untersucht  sind  dieDimethylarsen- 
T  erbindangen. 

Das  Diarsentetramethyl,  Methylkakodyl,  oder  auch 

A8(CH8)j 
korzweff  Kakodyl  genannt,  As'2(GH0)4  =    |  ,    entsteht 

A8(CH8)a 

in  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 
Arsennatrinm  neben  Trimethylarsin ,  von  welchem  es  durch 
fractioiurte  Destillation  getrennt  werden  kann.  Zweckmässiger 
ist  seine  Darstellung  aus  Kakodylchlorür  durch  Einwirkung 
von  Metallen,  namentlich  von  Zink. 
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Mui  bringt  in  einen  mit  trocknem  KoUenMoreg*«  gt- 
füllten  Kolben  E&kodjlchlornr  in  Zinkipälmen  und  erwärmt  ^ 
gelinde  anf  dem  Wasaerbttde,  biB  die  EiDwirkang: 

A«(CH,), 
2AilCH,},Cl  -f  Zd  =  ZnCl,  +    1 

Tollendet  ist.  Nsoh  dem  Erkalt«n  wird  durch  Wanerzunt.' 
dasCblorxink  gelöit,  während  dat  freie  Kftkodyl  eich  «mBodtc 
als  schwere  ölige  Schicht  uiButunelt.  Et  wird  roechanitch  ton 
der  Chlondnklöaaug  getrennt,  mit  Chlorcalciom  entwäaaert  os'i 
durch  Dettillfttion  in  einer  Kohlenünreatmoephäre  rein  er- 
htlten. 

Das  Kakod;!  ist  eine  wuierhelle,  stark  lichtbrechend; 
Flöseigkeit,  welche  bei  etw*  170"  nedet  und  bei  — 6*  ra  vntr 
eisartigen  Haue  erstarrt.  Sobald  ea  mit  atmoaphäriacher  Lof' 
in  BerübmDg  kommt,  entzöndet  ea  eich  nnd  Terbr«nnt  mii 
fahler  Flamme: 

2A»,(CHj)4  +  170,  =  SAijOj  +  8C0g  +  12H,0.  1 
Beim  Erbiiien  anf  300''  bis  4000  Kereetit  e«  sich  Tollkommeiil 
in  metallgläncendeB  Arien  nnd  ein  Gemenge  ron  Methan  nul 
Aethjleo: 

A%(CHg)4  =  2CH,  +  CjH,  +  A»,.  I 

319.    Dimethflarsenoxyd  oder  Kakodyloxyd, 

Aa](CHj)40  =:  0^  In  nicht  gani  reinem  Znatandr 

^A«(CH^ 
wird  das  Kakod;lox;d  (früher  Alkarsin  genannt)  durch  trocksi 
Destillation    von    esiigeaurem  Kalium  mit  Araeatrioxyd  dar- 
gestellt: 

CH,  AB(CHa]a 

4  CO         -I-  AsjOg  =0        +  2KjC0,  +  2  CO,. 

OK  As(CH^, 

TJie  übersehende  Flüssigkeit  wird  ihrer  giftigen  EÜges- 
Schäften  and  ihrer  leichten  Entzündbarkeit  wegen  in  wab! 
abgekühlten  nnd  gut  sohliessenden  Gefissen  unter  Wasser  ani- 
gafaugen  und  später  —  mechaniBch  vom  Wasser  getrennt  — 
in  mit  KobleDsäoregaa  gefüllten  Apparaten  über  Bariumoijii 
Anf  diesem  Wege   wasserfrei  erbalten,  bildet  in 
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Kakodylozyd  eine  farblose,  stark  Uchtbrechende  Flüssigkeit 
TOD  farchtbarem  Geraohe,  deren  Dämpfe  Uebelkeit  und  Er- 
brechen bewirken.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  1,462,  bei  —  25® 
erstarrt  sie  au  seidenglänzenden  Erystallschuppen,  ihr  Siede- 
punkt Uegt  bei  150®.  Im  Wasser  ist  sie  anlöslich,  mit  Alkohol 
and  Aether  aber  mischbar. 

Die  Eigenschaft  der  Selbstentzündbarkeit  an  der  Luft  ver- 
dankt dieses  Präparat  einer  geringen  Beimengung  von  Eakodyl 
Ton  der  ersten  Darstellang  her.  Mit  wenig  Wasser  Übergossen 
fi^ht  das    gereinigte  Alkarsin    an  der  Laft  anter  langsamer 
S&aentoffaa&ahme  in  eine  syrapdioke  Lösung   von  kakodyl- 
saTuem  Kakodyl=  Ab2(CH8)4  02  oder 

/CH, 
A8=o  /CH, 

iber,  welche  bei  der  Destillation  in  mit  den  Waseerdämpfen 
ibergehendefl  reines  Kakodyloxyd  und  zurückbleibende  Kakodyl- 
'.ian  serfallt: 

2Abs(CH,)4  02  +  HjO  =  2A8(CH8)20.0H  +  As2(CH,)4  0. 

Das  so  dargestellte  Kakodyloxyd  hat  die  Eigenschaften  des 
grereinig^en  Alkarsins,  nur  fehlt  ihm  die  Selbstentzündlichkeit 
aa  der  Luft.  Es  oxydirt  sich  jedoch  langsam  zu  dem  erwähn- 
ten katkodylsauren  Kakodyl  und  zuletzt  auch  zu  Kakodylsäure. 

Mit  den  Mineralsäuren  verbindet  sich  das  Kakodyloxyd  zu 
eigenthümlichen,  meist  schwer  krystallisirbaren  Salzen.  Am 
ieichtesten  läset  sich  von  diesen  das  Kakodylsulfat  durch 
Auflösen  von  Kakodyloxyd  in  warmer  verdünnter  Schwefelsäure 
'larsteilen,   indem   es  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  in  feinen 

As(CHa)a.O 

Krystallnadeln,  ySOaC?)  anschiesst. 

As(CH3)2.0''''^ 
£iiie  verdünnte  alkoholische  Kakodyloxydlösung  wird  durch 
weingeistiges  Quecksilberchlorid  in  Form  eines  voluminösen 
weissen  Niederschlages  gefallt.  Letzterer  enthält  Calomel, 
daneben  aber  eine  in  siedendem  Wasser  lösliche,  in  perlmutter- 
glänzenden Schuppen  oder  rhombischen  Tafeln  krystallisirende 
Verbindung  von  der  Formel  A83(CH8)40  -\-  2HgCl2,  wahr- 
scheinlich ! 
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V  ^^ 

890.  Monohaloide  des  Emkodyls.  —  DimethyU 
mrsencblorär  oder  Kakodylchlorär,  Ai(CH^Ci,  wird 
durch  Emleheii  von  trocknem  CblQrwmnentoSgtiae  in  robe» 
Kmkodylozyd  und  nachberige  Rectificatioii  de«  Prodaeies  aber 
Cblorcalciiim  und  Magnesia  gewonnen.  Reiner  erbalt  man  «^ 
dorcb  Destillation  des  oben  erwähnten  Kakodylozyd  *  Qneck- 
sübercblorids  mit  Sahsaore.  Es  ist  eine  wasserheDe  Flüssigr- 
keit  Ton  betaobendem  Oemcbe,  deren  Dampfe  die  Schleim- 
baute  heftig  angreifen.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  etwa  100^ 
Platinchtorid  fallt  ans  der  Salzsäuren  Lösung  des  Kakodylchloror? 
ein  unlösliches  rothes  pulTerformiges  Doppelsalz  Yon  der  Form«»! 
[As(CH,),Cl]j,  PtCU. 

Dimethylarsenbromür  oder  Kakodylbromür . 
As(CHs)2Br,  wird  aus  Kakodyloxyd-GhlorquecksÜber  durch 
Destillation  mit  rauchender  Bromwasserstofisäure  als  dem  ChU*- 
rür  ganz  ähnliche  Flüssigkeit  gewonnen. 

Dimethylarsenjodür,  Eakodyljodür,  aus  Alknrsis 
und  rauchender  Jodwasserstoffsäure  durch  Destillation  erhalten 
und  durch  Bectification  über  gebranntem  Kalk  und  Chlor- 
calcium  gereinigt,  ist  eine  gelbliche,  erst  weit  oberhalb  lOü^ 
siedende  Flüssigkeit. 

Durch  Wasser  wird  den  Kakodylhaloiden  der  vierte  Theü 
des  Halogens  entzogen  und  es  bilden  sich  die  so^enannt^'a 
Kakodyloxyhaloide ,  von  welchen  Asg  (C  ^^i^  Cl^  O  und 
Asg  (C  B^)ii  Br«  0  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeiten. 
ABg(CH3)ieJf  0  eine  gelbe  Erystallmasse  ist.  Alle  drei  laaeteL 
sich  anscheinend  unverändert  destilliren,  zerfallen  dabei  in* 
dessen  wohl  in  ein  Gemenge  von  Kakodyloxyd  mit  Kakodyi- 
baloid,  welche  erst  beim  Erkalten  wieder  zusammentreten. 

Sai.  Kakodylcyanür,  As(CH3)2.GN,  krysUlliairt  h 
grossen  demantglänzenden  Säulen  von  37^  Schmelzpunkt  un^ 
140<>  Siedepunkt.  Man  erhält  diese  äusserst  giftige  Yerbinduni! 
durch  Destillation  von  Alkarsin  mit  concentrirter  Blaasäur« 
oder  von  Kakodylchlorür  mit  Cyanquecksüber. 
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Dimethylarsentrichlorür,  Kakodyltriohlornr, 
^{^^tk^j  entsteht  beim  Zusammentreffen  von  Ohlorgaa  mit 
Kakodyldüorfiry  welches  vorher,  zur  Mässigun^  der  bis  zur 
Entflaminimg  heftigen  Einwirkung,  mit  Schwefelkohlenstoff  ver- 
mischt werden  muss.  Das  Trichlorör  scheidet  sich  dabei  theil- 
weise  in  Krystallblättchen  ab.  Ein  anderes  Darstellungsverfahren 
l>€steht  in  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorür  auf 
uiter  wasserfreiem  Aether  befindliche  Eakodylsaure : 
Ab(C^),O.OH  4-  2PCI5  =  As(CH8)jCl,  +  HCl  +  2P0CV 

Von  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  wird  es  aufgenommen  und 
^^yvUUisirt  beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  in  wasserhellen 
Säulen.  Schon  bei  40®  bis  60^  zerfaUt  es  in  Arsenmonomethyl- 
diddorir  und  Methylchlorür: 

A8(CHa)jClj  =  A8(CH,)Cla  +  CH3CI. 

^>vch  Wasser  wird  es  leicht  in  Kakodylchlorürdihydrat  (§.  824) 
▼«nrandeli 

82S.    Eakodylsaure,     Arsendimethy  Isäure, 

X   CH 
^(C^)jO.OE[  =  AsHZ      *.  Die  Eakodylsaure  wird  am  zweck- 

miangsten  aus  Kakodyloxyd  und  Quecksilberoxyd  dargestellt. 
^  übergiesst  zu  diesem  Zwecke  rohes  Alkarsin  mit  dem 
mehr&chen  Volum  Wasser  und  trägst  unter  gelindem  Um- 
schütteln  allmälig  so  lange  Quecksilberoxyd  ein,  bis  der  Geruch 
<les  Eakodyloxydes  vollkommen  verschwunden  ist : 

[Ai(CH,yjO  -f  2HgO  4-  HgO   =  2Hg  +  2 AsCCHjjg.O.OH. 

^  ^on  dem  redncirten  Quecksilber  abgegossene  Flüssigkeit 
enthält  Eakodylsaure  und  etwas  kakodylsaures  Quecksilber,  zu 
<iew6n  völliger  Umsetzung  noch  etwas  Alkarsin  hinzugefügt 
^'ird.  Durch  Abdampfen  der  klaren  Lösung  erhält  man  die 
Kakodylsäure  in  grossen  wasserhellen  Prismen,  welche  bei  200® 
unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzen.  In  Wasser  ist  sie 
l^cht,  in  Alkohol  schwierig,  in  Aether  nicht  löslich.  Die  Lö- 
sungen reag^ren  und  schmecken  entschieden  sauer  und  scheinen 
nicht  giftig  zu  sein.  Durch  Reductionsmittel  wird  dieEakodyl- 
«äare  in  E[akodyloxyd  zurückverwandelt;  Oxydationsmittel  da- 
gegen, selbst  rauchende  Salpetersaure,  verändern  sie  nicht. 

Sie  setzt  sich  mit  den  Metalloxyden  und  Carbonaten  zu  in 
^Vasier  löslichen  krystallisirbaren  Salzen ,  den  Eakodylaten, 
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am.  Das  kakodyl saure  Kalium  bildet  concentrisch  gm 
pirte  Nadeln,  welche  an  feuchter  Luft  schnell  serflie« 
Das  kakodylsaure  Silber,  As(GH3))0.0Ag,  krystalHiirt 
zarten,  farblosen,  am  Lichte  sich  schnell  schwärsenden  Ksde 
Das  kakodylsaure  Kakodyl  wurde  bereits  früher  (§.  31 
erwähnt. 

824.  Kakodylchlorürdihydrat  oder  Chlorwaest 
Stoff- Kakodylsaure  entsteht  aus  Kakody Itrichlorür durcl ( 
Einwirkung  von  Wasser,  wird  aber  leichter  durch  Auflösen  t 
Kakodylsaure  in  concentrirter  Salzsaure  und  Yerdunften  d 
Flüssigkeit  im  leeren  Räume  erhalten.  Es  schiesst  dabei 
serfliesslichen,  sauer  reagirenden  Krystallblättem  von  derFi 
mel  A8(CHs)202H2Cl  an.  Seine  Bildung  erfolgt  nach  folgest 
Gleichungen: 


As^l      +  2H0H  =  2HC1  -f  As^-O 


und 


\ci  \ci 


CH, 


CHg 
As=^^*  +  HQ  =  A 

326.  Kakodylsulfide.  Man  kennt  zwei  YerbindoBf 
des  Kakodyls  mit  Schwefel. 

Das  Kakodylsulfid,  [As(GH8)a]2S,  ist  dem  Kakodylox: 
analog  zusammengesetzt.  Es  wird  durch  Destillation  von  I 
kodylchlorür  mit  Schwefelbarium: 

.CH,  >8(CH,), 

2  As^Hj,  +  BaS  =  BaCl,  +  S^ 

XI  ^A8(CH,), 

als  wasserhelle,  schwere  ölige  Flüssigkeit  erhalten,  welch«  fl< 
mit  Alkohol  und  Aether  mischt.  Sein  Geruch  ist  durchdrioge* 
gleichzeitig  an  Mercaptan  und  Alkarsin  erinnernd.    DerSif^ 

Vt  liegt  weit  oberhalb  10a<>.    Mit  Sahssäure  setit  ee  » 

kodylchlorür  und  Schwefelwasserstoff  um. 
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Das  EakodylsnperBalfid,    thiokakodylsaures    Ka- 
kodyl,  [A«(CB.)a]äS2  = 


dem  kakodylsauren  Kakodyl  entsprechend,  entsteht  aus  vorigem 
durch  direete  Aufnahme  von  Schwefel  und  ebenso  auch  aus 
Kakodyl.  Es  krystallisirt  in  wasserhellen  rhombischen  Tafeln, 
welche  sieh  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  und  gar  nicht 
in  Aether  lösen,  and  in  trocknem  Zustande  bei  50^  schmelzen. 
^iid  eine  alkoholische  Lösung  mit  einer  ebensolchen  von 
^guurem  Blei  vermischt,  so  scheidet  sich  unlösliches  thio- 
kakodylsaures Blei  in  farblosen  perlmuttergUnzenden  Schup- 
pen ab,  während  die  Losung  essigsaures  Kakodyl  enthält: 

2[A8(CH8)aS.S.As(CH8)a]  +  PbCO.CjHaO)^ 
A8(CH8)aS.S 
=  yPb+  2As(CH3)a.O.CaH30. 

A8(CHs)aS.S^ 

inch  andere  Salze  der  Thiokakodylsäure  *  sind  dargestellt 
worden,  aus  denen  allen  indessen  die  Abscheidung  der  freien 
Thiokakodylsäure,  As(CH8)3S.SH,  bisher  nicht  gelun- 
gen iit 

396.^  Diäthylarsenverbindungen  oder  Aethylka- 
kodylderivate  sind  mehrere  dargestellt  worden.  Sie  ent- 
sprechen nach  Bereitungs weise  und  Verhalten  den  Methylkörpern. 
Aosgangsmaterial  ist  das  Diarsenteträthyl,'  As2(G2 115)4,  ^^^ 
Aethylkakodyl,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl 
äaf  Arsennatrium  neben  Triäthylarsin  entsteht  und  bei  der 
^racüonirten  Destillation  der  Producte  zuletzt  übergeht  Es 
iet  eine  gelbliche ,  zwischen  185<>  und  196^  siedende  schwere 
Fläasigkeit  von  knoblauchartigem  Geruch,  welche  sich  an  der 
I'Qft  sofort  von  selbst  entzündet.  Mit  Sauerstoff,  Schwefel  und 
den  Halogenen  tritt  es  direct  in  Verbindung.  So  wurde  durch 
HiDzufügen  von  Jod  z.RdasDiäthylarsenjodür,  As(G3H5)2J, 
als  gelbliches,  in  Wasser  unlösliches  Oel  erhalten. 
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Läast  min  eine  Terdonnte  weingeistige  Lörang  TonAetb 
kakodyl  lingere  Zeit  an  der  Laft  stehen,  so  yerwmnddt  m  fi 
aUmilig  in  Arsendimthylsiare,  As(C|H^O.OH.  Beim  i 
dunpfen  erhält  man  diese  in  stark  sauren ,  an  feuchter  Li 
zerfliesslichen  S[ry8taUen. 


Arsenmonomethylyerbind  all  gen. 

827.  Von  den  Monalkyhirsenyerbindimgen  sind  bü>l 
nor  die  des  Methyls  rein  dargestellt  und  untersucht  wordes 

Wird  Kakodyltrichlorur  der  Destillation  unterworfen  ($.  S3 
so  entweicht  Chlormethylgas  /  und  in  der  Vorlage  condem 
sich  das  Arsenmethyldichlorür,  As(CHg)Clf ,  als  &rUa 
stark  lichtbrechende  schwere  Flüssigkeit,  welche  bei  12 
siedet  und  in  Wasser  ziemlich  löslich  ist.  Hur  Dampf  H 
die  Schleimhäute  heftig  an.  Sie  entsteht  auch  bei  der  M 
lation  von  Kakodylsäure  in  einer  Chlorwasserstofiatmofpkv* 

CH.  CH. 

/CH  / 

As=      *  4-  3HC1  =  As-^Cl      +  CHgCl  +  2H,0. 

^OH  XI 

Leitet  man  in  mit  Schwefelkohlenstoff  vermischtes  unä  i 
—  10^  abgekühltes  Arsenmethyldichlorür  Chlorgas  ein.  < 
scheidet  sich 

Arsenmethyltetrachlorür,  A8(CHs)Cl4,  ingrosteoKr 
stallen  aus,  welche  schon  bei  (fi  in  Arsentrichlorür  und  CbH 
methyl  zerfallen  (§.  307): 


828.     Wird  das   Arsenmethyldichlorür   mit  Wssser  o>^ 
Natriumcarbonat  vermischt,  so  entsteht 
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KCH, 
,  nach  der  Gleichung: 
0 
As(CHj)Cl,  +  NaaCO,  =  2NaCl  +  CO^  +  A8(CH8)0. 

ush  dem  Yerdampfen  des  Wassers  entzieht  man  es  dem  Rück- 
inde  durch  absolnten  Alkohol  nnd  erhält  es  beim  Verdunsten 
ff  filtrirten  Lösong  in  indifferenten,  in  kaltem  Wasser  wenig 
aÜehen  kurzen  Prismen  von  95^  Schmelzpunkt.  Auch  bei  der 
eitühtioii  Ton  Arsendimethylchlorürdihydrat  oder  salzsaurer 
Aliodylniire  geht  es  über: 


il—un   =  CHjCl  +  HaO  +  As/ 
>C1 


^  den  Wasserdampfen  ist  es  flüchtig.  Durch  die  Wasserstoff- 
i^dongen  der  Halogene  und  des  Schwefels  wird  es  in  die 
*^^  resp.  das  Sulfid  verwandelt. 

^  Arsenmethyldijodür,  As(CH8)J3i  krystallisirt  in 
Ulkend  gelben  langen  Nadeln,  welche  bei  etwa  20^  schmelzen 
d  oberhalb  2000  nnzersetzt  destilliren. 

Du  Arsenmethylsulfid,  As(CH3)S,  bildet  glänzende 
Stehen  oder  Prismen,  welche  bei  110^  schmelzen. 

389.  Yersetzt  man  ein  Gemenge  von  Arsenmethyloxyd 
<i  Wasser  mit  Quecksilberoxyd ,  so  scheidet  sich  Metall  ab 
d  die  Lösung  enthält  das  Quecksilbersalz  der 


/o 


CH, 


Artenmethylsäare,  Ar —       .    Diese  zweibuische,  der 


^; 


IL 

Ahylphosphinsäure  (§.  904)  entsprechende  Säure  wird  am 
(uemsten  aus  dem  Bariomsalz  durch  genaue  Zersetzung  des- 
ben  mitSchwefelsäore  in  Freiheit  gesetzt.  Durch  Verdunsten 
Kr  wässerigen  Lösung  erhält  man  sie  in  grossen  speerfor- 
t^j  aas  kleinen  dendritisch  vereinigten  Nadeln  zusammen- 
'^^ztcn  Blättern    Ton    angenehm  saurem  Geschmack.     Das 
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0 

arsenmethylsaure  Barium,  A8(CHs)0^      /Ba,  wird  aus 

der  QueckflilbersalzlÖBung  durch  genaues  Ausfallen  des  Queck- 
silbers als  Oxyd  mit  Barytwasser  und  durch  Verdunsten  de? 
Filtrat^s  dargestellt.  Aus  seiner  verdünnten  wässerigen  Losung 
föllt  Alkohol  dasselbe  Salz  mit  5  Moleculen  Krystallwass^r  in 
farblosen  Nadeln.  Das  Silbersalz,  A8(CHs)0.(0Ag)2,  wird  »es 
der  Bariumsalzlösung  in  perlglanzenden  Kry stallen  niederge- 
schlagen, welche  bei  100^  verpuffen. 


Antimonverbindungen  der  Alkoholradicale. 

830«  Von  Antimonalkylverbindungen  sind  fast  nur  die 
den  Trialkylarsinen  und  Tetralkylarsoniumverbindungeu  ent- 
sprechenden bekannt.  Sie  sind  jenen  in  fast  allen  Beziehungen 
analog. 

Zu  ihrer  Darstellung  lässt  man  Alkyljodüre  auf  Antimon- 
kalium  einwirken.  Diese  Legirung  gewinnt  man  am  besten 
durch  Verkohlung  von  Brechweinstein  (weinsaures  Kalium' 
Antimonyl)  und  heftiges  Glühen  der  Kohle  in  bedeckten 
Tiegeln. 

Die  Reaction  zwischen  dem  feingepulverten  Antixnonkalind 
und  Alky^'odür  findet  unter  starker  Wärmeentwickelung  statt 
In  mit  Kohlensäuregas  gefällten  Apparaten  wird  das  entstanden« 
Trialkylstibin  —  vorausgesetzt  dass  der  Siedepunkt  nicht  ti 
hoch  liegt  —  abdestillirt ,  während  Jodkalium  mit  überschu«^ 
sigem  Antimon  zurückbleibt: 

SbKg  +  SCnHto+iJ  =  3KJ  +  Sb(CnHto+iV 

Die  Trialkylstibine  oxydiren  sich  lebhaft  —  oft  bis  zur  Selbfi 
entfündung  —  an  der  Luft,  indem  sich  zunmohst  ihr  Oxyd 
Sb(GiiHsn-hi)8  0,  bildet,  welches  die  Eigenschaften  eines  v^^ 
säurigen  basischen  Anhydrides  hat,  mit  den  Säuren  tJso  b^ 
sische  und  neutrale  Salze  liefert 

Wie  den  Sauerstoff,  so  nehmen  die  Trialkylstibine  sttd 
ein  Atom  Schwefel  und  zwei  Atome  Halogene  direot  auf,  vm 
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bindeo  ferner  die  Elemente  eines  Molecules  Alkyljodur  tu 
Tetralkylstiboniumjodar,  Sb(CnH2n'i-i)4 J,  aus  welchem 
dorch  Süberoxyd  die  ätzend  alkalische  einsäarige  Basis  Te- 
tralkyUtiboniumhydrat,  Sb(GnHsn+i)4-0H,  dargestellt 
wird. 


Antimon-MethyWerbindttngen. 

^L  Antimontr imethy  1    oder  Trimethylstibin, 

^M^a)»  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Jodmethyl  mit  Antimon- 

bham  tb  farblose  schwere,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit, 

weJeiie  sach  von  Weingeist  nur  wenig,  leicht  aber  Ton  Aether 

ao/genommen  wird.  An  der  Luft  raucht  das  Trimethylstibin  und 

^otzündet  sich  bald  von  selbst.    Sein  Oxyd,  Sulfid  und  seine 

Haiogenyerbindung^n  sind  zwar  dargestellt  worden,  aber  wenig 

umgehend  untersucht.     Sie  ähneln   denen   des  Triäthylstibins 

übrigens    vollkommen.       Das    Trimethylstibindijodür, 

^b(CH3)gJ2,  l^ann  auch  durch  directes  Erhitzen  von  Antimon- 

palver  mit  Metbyljodür  auf  140^  in  schönen  Krystallen  erhalten 

Verden: 

Sb^  4-  OCHgJ  =  aSbCCHs^Ja  +  SbJg. 

Beim  Zusammentreffen  von  Trimethylstibindijodür  mit  Zink- 
methyl und  nachheriger  Destillation  wird  zwischen  96®  und 
100^  eine  ölformige ,  nicht  selbst  entzündliche  Flüssigkeit  er- 
sten, welche  Antimonpentamethyl  ist  und  nach  der 
Gleichung: 

Sb(CH3)8Ja  +  Zn(CHj)a  =  ZnJa  +  SbCCHeJg 

entsteht 

8dS.  Wird  Trimethylstibin  mit  Jodmethyl  gemischt,  so 
tritt  auch  ohne  äussere  Erwärmung  Verbindung  ein.  Es  ent- 
steht eine  weisse  harte  Masse  von  Tetramethylstibonium- 
iodür,  Sb(CH0)4J,  welche  in  heissem  Wasser  gelöst  wird  und 
beim  Erkalten  in  prachtvollen  hexagonalen  Tafeln  anschiesst. 
In  Weingeist  ist  diese  Verbindung  Reicht  —  in  Aether  schwer 
löslich.  Kocht  man  die  wässerige  Lösung  mit  Silberoxyd,  so 
icheidet  sich  Jodsüber  ab  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  hinter- 
^t  beim  Eindampfen  im  leeren  Räume  eine  weisse  krystalli- 
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nisohe,  an  feuchter  Luft  serfliessliche  Masse  vonTetrametli^l- 
Btiboniumhydrat,  Sb(GH8)4.0H.  Dasselbe  ist  eine  starke 
Basis,  wirkt  ätzend  wie  Eali  und  löst  sich  in  Weingeist  leicht 
auf.  Bei  langsamem  Erhitzen  yerflüchtigt  es  sich  theüweise 
ohne  Zersetzung.  Seine  Salz6  entstehen  direct  durch  Neutra- 
lisation mit  Säuren  oder  durch  Umsetzung  des  Jodurs  mit 
SUbersalzen. 

Das  Tetramethylstiboniumchlorür,  Sb(CH8)4C1, 
und  das  B  r  o  m  ü  r ,  Sb  (G  K^)^  Br ,  krystallisiren  wie  das  Jodür 
in  hexagonalen  Tafeln.  Ersteres  liefert  mit  Platinchlorid  einen 
orangegelben  krystallinischen  Niederschlag  von  der  Formel 
[Sb(CH8)4a]gPtCl4. 

Das  Nitrat,  Sb(C  113)4.0. NO,,  durch  doppelte  Zersetcimg 
des  Jodurs  mit  salpetersaurem  Silber  dargestellt,  krystaliiärt 
in  leicht  löslichen,  salpeterähnlichen  Prismen. 

Die  schwefelsauren  Salze  sind  aus  dem  basischen  Hy* 
drate  und  Schwefelsäure  dargestellt  worden.  Das  neutrale 
Sulfat,  [Sb(CH,)4]9S04  -f  5HsO,  bildet  rhombische,  an  der 
Luft  Terwittemde  neutrale  Krystalle ;  das  saure  Salz, 
8b(GH3)4.HS04,  dagegen  durchsichtige  harte  Tafeln  von  stark 
saurer  Reaction. 

Auch  die  beiden  Garbonate  sind  bekannt  und  wie  die 
der  Alkalimetalle  dargestellt  worden.  Das  neutraleCarbon&t. 
[Sb(GH8)j2^0s»  ^B^  ®i^®  undeutlich  krystallinische ,  alkalisch 
reagirende  Krystallmasse ;  das  saure  Salz,  [Sb(GHg)4]HC0s) 
krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten,  ebenfsJls  zerfliesslicben 
und  alkalisch  reagirenden  Nadeln. 


Antimon -AethylTerbindnngen. 

888.  Das  Antimontriäthyl  oder  Triäthylstihin, 
Sb(GaH5)8,  wird  nach  der  angeführten  Methode  als  wasserhelle 
Flüssigkeit  von  1,824  specif.  Gewicht  und  1689  Siedepunb 
gewonnen.  Es  raucht  an  der  Luft  und  entzündet  sich  rasch 
von  selbst.  In  Wasser  ist  es  nicht  löslich,  mit  Weingeist  und 
Aether  aber  in  jedem  Verhältnisse  mischbar. 

Mit  den  Halogenen  vereinigt  sich  das  Antimontriäthyl 
unter  bedeutender  Wärmeentwickelung,    weswegen    man  dit 
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Ingredienzien  nur  in  stark  verdünnter  weingeistiger  oder  äthe- 
rischer Lösung  zusammenbringen  darf. 

Antimontriäthyldi chlor ür,  Triäthylstibindiehlorür, 
^M^a^lbClsi  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Triäthylstibin 
mit  rauchender  Salzsäare  unter  Wasserstoffentwickelung.  Es 
▼erhält  sich  das  Antimofitriäthyl  daher  wie  ein  stark 
positives  sweiwerthiges  Metall: 

w 

Sb^-CjHj  +  2Ha  =  Sb^jHs   +  H,. 

\h.  \« 

^  Dichlorür  iet  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende 
^nssi^eit  von  1,54  specif.  Gewicht.  Es  riecht  terpentinartig, 
sehmeckt  bitter,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol 
nnd  Aether. 

Das  Dibromür,  Sb(G9H5)gBr9,  ähnelt  der  Chlorverbindung, 
^ntarrt  aber  bei  —  10^  zu  einer  schneewe^ssen  Erystallmasse. 

Das  Dijodür,  Sb(CaHfi)8<^2»  hM^i  farblose,  bei  700  schmel- 
zende Nadeln. 

Lasst  man  die  alkoholische  Löstmg  des  Triäthylstibins  an 
der  Luft  stehen ,  so  lange  noch  Sauerstoff  aufgenommen  wird, 
and  dunstet  nachher  die  Lösung  ein,  so  hinterbleibt 

884.  Antimontriäthyloxyd  oder  Triäthylstibin- 
oxyd,  Sb(CsH^O,  als  zähe,  farblose,  amorphe  Masse,  welche 
lieh  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  weniger  gut  in  Aether 
lö«t. 

Bringt  man  das  Oxyd  mit  dem  Dijodür  des  Triäthylstibins 
in  alkoholischer  Lösung  zusammen ,  so  krystallisirt  beim  Ver- 
dunsten Triäthylstibinoxyjodür  in  glasglänzenden,  auch 
in  Wasser  löslichen  Octaedem  und  Tetraedern : 

8b(CaH5)8.J 

Sb(CaH5)80  +  SMCjHftJsJ,  =    % 

Sb(CaH6)s.J 

« 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch    beim  Eindampfen  einer 
diabolischen  Lösnng  des  D^jodürs  mit  Ammoniak: 

8tr«ek«y-Witlioantat,  Oigwiliohe  Ghemie.  23 
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2Sb(C,H5)sJ,  +  2NH,  +  HjO  =  2NH^J  +  [Sb(C,Hj)jJ],ü. 

Durch  Zenetsoog  des  Oxyjodfirs  mit  QneckBÜberchlorid,  wob«i 
flieh  Jodquecksilber  abscheidet,  erhält  man  das  analoge  Tri* 
äthylstibinozychlorür: 

^^ — Sb.O.Sb      ^^; 

er  XI 

es  hinterbleibt  beim  Verdunsten  als  sehr  zerfliessliche ,  weiss- 
strahlig-krystallinische  Masse.  Auch  ein  analog  zusammec- 
gesetztes  Ozybromür  ist  bekannt. 

886.  Antimon triäthylsalze.  —  Mit  den  Säuren  Mtr 
sich  das  Triäthylstibinoxyd  zu  basischen  und  nentralen  S&i- 
zen  um. 

Die  basischen  Triäthylstibinsalze  lassen  sich  ü 
zweokmässigsten  durch  doppelte  Zersetzung  des  Oxyjodürs  m^j 
Silbersalzen  darstellen  und  aus  der  vom  Jodsilber  abfiltrirtfs 
wässerigen  Lösung  durch  Verdunsten  im  Vacuuxn  krystallinif cb 
erhalten;  z.  B.: 

J  O.NOj 

Sb=(CaH6)8  Sb=(C,H6)8 

+  2AgONOa  =  2AgJ  + 

sS=(CaHft)3 

O.NO, 

Dabei  scheint  noch  Wasser  aufgenommen  zu  werden,  so  ^^'-^ 
bydratisch-basiBche  Salze  entstehen: 

O.NOj 

sfe(C>H5)3  O.NO, 

>0  +  HaO  =  2Sb=(C,HB), 

S<=(CaH5)8  •    \)H  I 

O.NOa 
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Die  neatralen  Salze  werden  entweder  aus  den  basischen 
oder  aas  Triathylstibinoxyd  durch  Zusatz  von  SÄure  erhalten. 

Sulfate.  Das  neutrale  Sulfat,  [Sb(CäH6)8]S04,  krystalli- 
«rt  sQfl  der  syrupdicken  Lösung  in  kleinen  weissen  Krystallen, 
welche  bei  KXfi  schmelzen.  —  Das  basische  Salz, 
[^b(C2^^)^.0H]3$O4,  ist  eine  zerfliessliche,  gummiartige  Masse. 

Nitrate.  D«s  neutrale  Nitrat,  [Sb(C2H6)8].(ON02)a  oder 
S>)--0NOj  ,    krystalüsirt  in   grossen    rhombischen   Prismen, 

\xo, 

welche  bei  e2fi^  schmelzen.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
scÄwer  in  Weingeist  und  verpufft  beim  Erhitzen.  Seine  Lö- 
iQügen  röthen    blaues  Lackmuspapier.     Das    basische  Tri- 

(Cj  115)3 

»thyUtibinnJtrat,  Sb^-— OH       ,  wird  in  Form  einer  strahlig 

^O.NOa 

^stallinischen ,  nicht  zerfliesslichen ,  aber  leicht  löslichen 
^i5^  erbalten. 

336.  Antimontriäthylsulfid  oder  Triäthylstibin* 
sclfid,  Sb(C2H5)sS,  wird  leicht  beim  Kochen  einer  ätherischen 
L6«QQg  YOQ  Triäthylstibin  mit  Schwefel  gebildet  und  scheidet 
^•cb  beim  Erkalten  in  voluminösen  silberglänzenden  Krystallen 
*Q*,  welche  unangepehm  riechen  und  ^twas  oberhalb  100® 
*c!imel2en.  Verdünnte  Säuren  zersetzen  es  unter  Schwefel- 
^agserstoffentwickelung  in  Triäthylatibinsalze.  Die  wässerige 
L'.'Sung  liefert  mit  den  Salzen  der  schweren  Metalle  Nieder- 
Mrblage  von  Schwefelmetall,  während  ein  Triäthylstibinsalz  in 
Ljsang  bleibt ;  z.  B.  ; 

K  +K>0.  =  CuS+8b^0 

S  0  ^0"^ 

337.  Antimonteträthyl-  oder  Teträthylstibonium- 
Jerbindungen.  Ein  Gemisch  von  gleich  viel  Moleculen  Tri- 
äthylstibin und  Aethyljodür  erstarrt,  wenn  es  mit  Wasser  be- 
ieckt wird,  allmälig  zu  Tetr  äthy  1  sti  boniumjo  dür , 
'^^"^2H6)4J,  welches  beim  Umkrystallisiren  aus  heisser  wäs- 

23* 
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seriger  Lösung  in  grossen  Säulen  oder  Nadeln  anachiestt. 
Durch  Silberoxyd  erhält  man  daraus  dasTeträthylstiboninm- 
hydrat,  Sb (02115)4. OH,  als  stark  alkalische  sympformige 
Flüssigkeit,  welche  mit  den  Säuren  neutrale,  leicht  löslicbe 
und  meist  krystallisirbare  Salze  bildet.  Da  dieselben  deikei: 
des  Tetramethylstiboniums  in  allen  Beziehungen  entspreche::, 
so  können  sie  hier  übergangen  werden. 

EinMethyl-Triäthyl8tiboniumjodür,Sb(CaH5),(CHsJ. 
wurde  durch  directe  Vereinigung  von  Antimontriäthyl  nit 
Methyljodür  gewonnen. 


Amylverbindungen. 

888.  Bei  der  Einwirkung  von  Isamyljodür  auf  Antimos- 
kalium  entsteht  Triisamylstibin,  Sb(C5Hii)3,  welches  nicbt 
durch  Destillation  abgeschieden  werden  kann,  sondern  dem 
Productgemische  durch  Aether  entzogen  und  beim  Verdunsten 
der  filtrirten  Lösung  als  durchsichtige  gelbliche  Flüssigker. 
von  1,133  specif.  Gewicht  erhalten  wird.  Es  raucht  stark  &3 
der  Luft,  entzündet  sich  aber  nicht  freiwillig.  Mit  swei  Atomea 
Halogen  liefert  es  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen. 

Versucht  man  das  Antimontriisamyl  zu  destilliren,  so  gebt 
eine  Flüssigkeit  über,  welche  beim  Erwärmen  auf  80^  eii 
antimonhaltiges  brennbares  Gas  entwickelt  und  Diantimo:;* 
tetraisamyl: 

Sbr:(C5H,i)2 

Sb,(C5Hn)*  =1      ,^  ^  ^ 

SbzrcCjHiiJa 

als  an  der  Luft  nicht  rauchende ,  indessen  sich  allmälig  doch 
oxydirende  Flüssigkeit  hinterlässt.  Es  entspricht  den  Kako- 
dylen  unter  den  Arsenalkylverbindungen. 


Wismuthverbindungen  der  Alkoholradicale. 

889.    Von  Wismuthalkylverbindungen  sind  bisher  nur  die 
wenig  bestandigen  Aethylderivate  dargestellt  worden.    Beis 
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Zanmmenbrmg^i  von  WiBmathkalinm  (durch  heftiges  Glühen 
von  20  Tfaeilen  Wismnth  mit  16  Theilen  Weinsteinpulver  in 
hessiBeboi  Tiegeln  dargestellt)  mit  Jodäthyl  tritt  ziemlich 
heftige  Reaietion  ein.    Das  erkaltete  Prodactgemisch : 

BiK^  +  SCjHßJ  =  3KJ  +  Bi(CjH5)8 

Tird  mit  Wasser  aufgeweicht  und  mit  Aether  geschüttelt.  In 
letzteren  geht  das 

Wismuthtriäthyl  oder  Triäthylbismuthin,  Bi(C2H5)3 
aber  und  hinterbleibt,  nachdem  man  die  ätherische  Lösung 
mit  Wasser  versetzt  und  den  Aether  abdestillirt  hat,  unter 
dem  Wasser  als  gelbliche  bewegliche  Flüssigkeit  von  l,828pecif. 
6«^ht  Es  riecht  höchst  unangenehm,  raucht  an  der  Luft 
oüd  eotzündet  sich  von  selbst  Schon  unterhalb  100^  beginnt 
es  sich  unter  Gasentwickelung  und  Abscheidung  von  metalli- 
^em  Wismuth  zu  zersetzen,  bei  150^  erfolgt  heftige  Ex- 
plosion. 

Durch  langsame  Oxydation  bei  längerem  Verweilen  seiner 
^geistigen  Losung  an  der  Luft  geht  das  Wismuthtriäthyl 
ui Wismuthhydrat  über,  beim  Kochen  mit  Schwefel  scheidet 
^^  Wismuthtrisnifid  ab,  während  Diäthylsulfid  entweicht : 

2Bi(CjH5)3  +  68  =  BijS,  +  8(CaH5)2S. 

^  mit  Weingeist  verdünnte  Triäthylbismuthin  nimmt  bei 
Torgichtigem  Zusatz  von  Jod  dieses  auf,  liefert  dabei  aber  kein 
f^iae«  Wismuthtriäthyldijodür ,  sondern  eine  Verbindung  des- 
selben mit  Jodwismuth,  Bi(CjH5)3J2  +  BiJg  =  BiaCCjHgJsJj. 
Aoch  leichter  zersetzt  es  sich  mit  Brom  und  Chlor. 

340.  Vermischt  man  die  alkoholische  schwach  salzsaure 
^^ösungdesWismuthtriäthyls  mit  Quecksilberchlorid,  so  scheidet 
'''ch  Qaecksilberäthylchlorür  ab,  während 

Viamuthäthyldichlorür,  Bi(CaH5)a2,  in  Lösung  bleibt 
Qfld  beim  Verdunsten  der  filtrirten  Flüssigkeit  in  kleinen  farb- 
losen Krystallen  gewonnen  wird.  Seine  Bildung  geschieht 
&«nMB  der  Gleichung : 

C2H5  C2H5 

^^{CjHs),  -t-  2HgCl8  =  2Rg^  +  Bi^l 

XI  XI 

Die  alkoholische  Lösung  [voriger  Verbindung  setzt  sich 
^^  Erwarmen  mit  Jodkalium  in  Chlorkalium  und 
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Wismuthäthyldijodür,  Bi(C2H5)J2,  um.  Wird  die 
Flüssigkeit  bis  zur  Entstehung  einer  starken  Trübung  mit 
Wasser  vermischt  und  dann  bis  zum  Wiederklarwerden  e^ 
wärmt,  so  krystallisirt  das  Wismuthäthyldijodür  in  goldgelben 
sechsseitigen  Blättchen.  Aus  ihrer  alkoholischen  Losung  fallt 
Kaliumhydrat 

Wismuthäthyloxyd,  Bi(GgH5)0,  als  amorphes  gelbes 
Pulver,  welche^  sich  im  tro^nen  Zustande  an  der  Luft  sofort 
entzündet.  Salpetersaures  Silber  dagegen  giebt  mit  Wismath- 
äthyldijodür  neben  Jodsilber 

Wismuthäthyldinitrat,  Bi (C^ H5) (0 N Os)^.  Dasselbe 
wird  beim  Verdunsten  im  Yacuum  als  str ahlig  krystallinische 
Masse  erhalten,  welche  sich  schon  bei  40^  unter  Yerpufiong 
zersetzt  und  durch  Wasser  allmälig  in  basisches  Wismuthnitrat 
übergeht. 


Borverbindungen  der  Alkoholradicale. 

341.  Wird  der  Aethylester  der  Orthoborsäure ,  das  Tri- 
äthylborat  (§.  22i),  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  mit  Ziok- 
alkylen  vermischt,  so  scheidet  sich  Zinkäthylat  ab,  während 
ein  Bortrialkyl  entsteht,  welches  durch  Destillation  rein  ge* 
Wonnen  werden  kann: 

2B(0CaH5)8  +  3Zn(CiiH2n+i)a  =  SZnCOCaHß)»  +  2B(CnHto+iis- 

Das  Bortrimethyl,  B(CH8)3,  ist  ein  farbloses  Qas  von 
1,93  Dichte,  welches  durch  Druck  und  Kälte  verflüssiget  werden 
kann. 

Bortriäthyl,  B(C2H5)3,  wird  als  farblose,  leicht  bewegliche, 
heilig  reizend  riechende  Flüssigkeit  gewonnen.  Das  specif. 
Gewicht  ist  0,696  bei  28».  Es  siedet  bei  95^  und  hat  dii» 
Dampfdichte  3,40.  An  der  Luft  entzündet  es  sich  von  seW^i 
und  verbrennt  mit  grüner  Flamme.  Von  Wasser  wird  es  nur 
langsam  verändert,  von  Salzsäure  aber  in  der  Wärme  iu 
Aethan  und 

Bordiäthylchlorür,  B(C2H5)2C1,  umgesetzt: 
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B(C,H5)8  +  HCl  =  CaHe  +  bA^sHb. 

Xl 

Lässt  man  zu  Bortriäthyl  allmälig  Luft  treten,  so  absorbirt  es 
rin  Molecul  Sauerstoff  und  verwandelt  sich  in  den 

Diäthylester  der  Aethylborsäare,  B^O.CjHs,    eine 

bei   l^P   siedende   Flüssigkeit,  welche   durch  Wasser  aagen- 
Ihcklich  in  Alkohol  und 

yCaHg 

Aethylborsänre    oder    Boräthyldihydrat,    B — OH  , 

^OH 
i€r^tzt  wird.  Letztere  Verbindung  wird  der  wässerigen  Lösung 
<^i;reh  Schütteln  mit  Aether  entzogen.  Beim  Verdunsten  des 
A^thers  im  Kohlensäurestrome  bleibt  die  Aethylborsänre  in 
f'if^talt  ^Eirbloser  Blätter  zurück,  welche  angenehm  ätherisch 
n<:cheii,  süss  schmecken,  schwach  sauer  reagiren  und  schon 
^-ei  40^  zu  sablimiren  beginnen. 


Siliciuinverbindungeii  der  Alkoholradicale. 


Das  vierwerthige  Silicium  vereinigt  sich  mit  den 
Alkobolradicalen  in  vier  verschiedenen  Verhältnissen.  Von 
-len  betreffenden  Verbindungen  treten  indessen  nur  die  Si- 
lunumtetralkyle,  Si(CnH2n+i)4,  als  freie  Molecule  auf,  in 
>iUen  alkylärmeren  Derivaten  dagegen  ist  das  Silicium  bis  zur 
vierwerthigen  Sättigung  noch  mit  negativen  Elementen  — 
Halogenen  oder  Sauerstoff  —  vereinigt. 

Die  betreffenden  Verbindungen  zeigen,  in  Folge  der  dem 
Kohlenstoff  ähnlichen  Natur  des  Siliciums,  gewisse  Analogien 
mit  »olchen  organischen  Verbindungen,  welche  anstatt  des 
^^iliciumatomes  ein  Kohlenstoffatom  enthalten,  sonst  aber  ent- 
iiprechend  zusammengesetzt  sind. 
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Silicinm-  trialkyl-,  -dialkyl-  und  -monmlkylver 
bindungen  werden  beim  Erhitzen  von  OrthokieselBäoreesti^ 
(§.  225)  mit  Zinkalkylen  und  Katrinm  gewonnen.  Letzter- 
kann  dabei  nicht  entbehrt  werden",  da  die  Zinkverbindim:? 
der  Alkoholradicale  auf  das  Tetrathylsilicat  nicht  einwirksi 
Während  der  Reaction  scheidet  sich  metallisches  Zink  au 
nnd  es  ist  daher  nicht  sowohl  Zinkalkyl,  als  vielmehr  NatnmrH 
alkyl,  welches  die  Ersetzung  von  O.CjHg- Gruppen  durch  M 
koholradical  bewerkstelligt.  Zunächst  findet  dieser  Austaasd 
nur  in  einÜBusher  Weise  statt  —  wahrscheinlich  nach  d^ 
Gleichung: 

2Si(O.CjH5)4  +  Zn(CjH5)a  +  Na,  =  Zn  +  2NaOCsBe 

-f.2Si(CjHß)(O.C,H6)8. 

Bei  Anwendung  grösserer  Mengen  von  Zinkäthyl  nnd  Natrium 
und  längerer  Einwirkung  vollziehen  sich  die  weiteren  Uni 
Setzungen : 

Si(0.CaH5)4  -f     Zn(CaH6)a  +     Na^  =  Zn    +  2NaOC,H 

+  Si(CjH5)j(O.CjH5)a 
und 
2Si(O.CaHB)4  +  3Zn(CaH6)2  +  3Naa  =  Zus  +  6NaOCjH 

+  Si(CaHfi)8(0.CaHB). 

Niemals  indessen  erhält  man  nur  ein  einziges  der  betrefie2ld^: 
Producte,  sondern  stets  ein  Gemenge,  aus  welchem  die  rebf 
Verbindungen  durch  fractionirte  Destillation  abgeschiedci 
werden  müssen. 


Siliciumtetralkyle,  Si(GnH2u+i)4. 

848«  Die  Siliciumtetralkyle,  welche  Ethanen  mit  quat^rül 
gebundenem  Eohlenstoffatom ,  C(GnHsn+i)4,  entsprechen,  g^ 
winnt  man  durch  Erhitzen  des  Siliciumtetraohlorürs  mit  da 
Zinkverbindungen  der  Alkoholradicale  in  zugeschmolzeu^ 
Glasröhren  auf  130»  bis  200«: 

8iCl4  +  2Zn(CnHin+i)a  =  2ZnClj  +  Si(CBHto+i)«. 
Nach  erfolgter  Umsetzung  werden  sie  vom  Chlorzink  abdestilli^ 
zur  Zerstörung  etwa  noch  vorhandenen  Zinkalkyls  und  Chlor- 
siliciums  mit  Kalilauge  geschüttelt,  dann  mit  Chlorcalciac 
getrocknet  und  rectificirt. 
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Soweit  bekannt,  sind  die  Silicinmtetralkyle  Flüssigkeiten, 
welche  sich  an  der  Lnft  nicht  verändern. 

Silieiamtetramethyl,  Si(CH3),  ist  ein  farbloses,  leicht 
'«wegliches  Ldqnidnm,  welches  bei  30^  bis  3V  siedet,  auf 
Vasser  schwimmt  und  bei  höherer  Temperatur  mit  heller 
Ujunme  imd  unter  Verbreitung  eines  aus  Kieselsaure  beste- 
L  enden  weissen  Bauches  verbrennt.  Die  Dampfdichte  ist  3,058. 

Siliciumteträthyl,  Si(G3H5)4,  ist  ebenfalls  eine  auf 
wVsseer  achwimmende,  bei  153^  siedende  Flüssigkeit.  Die 
[»smpfdichte  ist  5,13.  Eigenthümlich  ist  das  Verhalten  gegen 
Dhlor;  dieaea  spaltet  nämlich  beim  Einleiten  in  abgekühltes 
^Siliciumteträthyl  nicht  Aethylgruppen  ab,  sondern  vertritt 
Waaserstofi^  und  zwar  zunächst  ein  Atom: 

Si(CjHß)4  +  Gl,  =  HCl  +  SiCCaHsJaCCgH^Cl). 

^tztere  Verbindung  ist  eine  bei  etwa  185®  siedende  Flüssigkeit. 
.ie  würde  einem  Nonylchlorür ,  GpHigCl  =  C  (C2  05)3 .  Cg  H«  Gl, 
nt sprechen  nnd  wurde  daher  Silicononylchlorür  genannt. 
)dux  esai^saurem  E^alium  setzt  sie  sich  zu  Ghlorkahum  und 
^ilieononyl'Essigsäureester,  Si (G^ H5)3 (G^ H4 . 0 . G^ Hg 0), 
im,  der  bei  etwa  212®  siedet  und  durch  Erhitzen  mit  alkoho- 
i.«eiier  KaUIange  zu  Silicononylalkohol,  Si(G2H5)s(G2H4.0H), 
'^rseifi  -wird: 

CjHs 
Si 


CHa.CHa.O.GjHgO  +  KOH  =  KOGaHgO 
^GaHs 

CHj.CHq.OH 

Der  Silicononylalkohol,  einem  noch  unbekannten  Nonyl- 
Ikohol  von  der  Formel  G(CsH5)8.GH2.GH2.0H  entsprechend, 
a  eine  in.  Wasser  unlösliche,  kampherartig  riechende  Flüssig- 
Mt,  weiche  bei  etwa  190®  siedet. 
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Silioiumtriätliyl-  oder  TriäthylBilicyl-VerbindQiigeA 

844.  Wird  Tetrathylsilicat  (OrtholdeselBäare-Aetliylest^: 
mit  grossen  Mengen  von  Zinkdiäthyl  und  Nathom  läng^ 
Zeit  liindarch  in  zageschmoUenen  Glasröhren  auf  200^  erhrji 
so  lässt  sich  darch  oft  wiederholte  fractionirte  Destillation  ii 

Silicinmtriäthyl-Aethyloxyd  oder  der  Triithylsü: 
oyl-Aethyl-Aether,  Si(GaH5)8.0.GaH5,  als  fisurblose,  bei  1^ 
siedende  Flüssigkeit  isoliren.  Die  Dampfdiohte  der  Yerbindoai 
ist  =  5,57 ,  das  specif.  Gewicht  bei  0<>  =  0,8414.  Wird  u 
mit  destillirter  wässeriger  Jodwasserstoffsänre  gemischt,  • 
findet  Erwärmung  und  bald  ziemlich  heftige  Beaction  aut 
indem  Jodäthyl,  Wasser  und  Triäthylsiliciumoxyd  entstehen 

2  Si(C8H5),(O.CaH5)  +  2  HJ  =  2  C,Hß.  J  +  HgO  +  [Si(CA>8]i^ 

Das  Siliciumtriäthyloxyd,     Silicoheptyloxyd   o^ 

Triäthylsilicyläther,  Si^^^*        Si— CaHß,  ist  eine 

lose  Flüssigkeit,  welche  zwischen  224<>  und  229^  siedet  and  h 
00  das  specif.  Gewicht  0,8881  besitzt. 

Wird  das  Siliciumtriäthyl-Aethyloxyd  mit  Eseig^i-? 
anhydrid  längere  Zeit  auf  280^  erhitzt,  so  entsteht  nach  d^ 
Gleichung : 

Si(CaH5)g.0.CaH5  +  (CaH,0)aO  =  CaHg.O.CjHsO 

+  Si(C3H6),.0.C,H30 

neben  Essigsäureäthylester  das 

Siliciumtriäthyl-Aoetat,  Triäthylsilicol-Essi^ 

/n  ja 
Säureester,  Si     ^^    *         ,    als    angenehm    ätherartig  ri 

^O.CaHsO 

chende  Flüssigkeit  von  0,9039  specif.  Gewicht  bei  0^,  welcJ 
bei   168®  siedet.    Durch  Kochen  mit  concentrirter  Sodalöfua 
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ird  der  Körper    unter  KohlenBäureentwickelnng   nach    der 

leicliiuig: 

3i(CjHs)g.O.C,HgO  +  NaaCOs  +  HjO  =  2NaO.C,HgO 

H-CO, +  2Si(C,H5)a.0H 

rs«tzt.  Das  dabei  entstehende 

TriäthyUilicylhydrat,  Silicinmtriäthylhydratoder 
riäthylBilicol, 

SrCaHß 

t  ^iQ  Oel,  welches  die  Eigenschaften  eines  tertiären  Alkoholes 
^tzl  osd  dem  tertiären  Heptylalkohol ,  Triäthylcarbinol, 
^H^)s*OH,  (§.  172) y  analog  zusammengesetzt  ist.  Wird  es 
Ätherischer  Lösung  mit  Natrium  zusammengebracht,  so  löst 
i  dieses  unter  WasserstoflTentwickelung  zu  Natrium-Tri- 
Msilicylat,  Si  (Ca  H6)8 . 0 . Na. 
Venucht  man  durch  neue  Einwirkung  von  Zinkdiäthyl 
»^  iatrinm  auf  den  Triäthylsilicyl-Aethyläther  die  letzte 
^athylgmppe  durch  Aethyl  zu  ersetzen,  so  entweicht  Aethylen 
i  6s  entsteht  nach  der  Gleichung : 

HCiHslj.O.CjHß  +  Zn(CaHß)a  +  Nag  =  Zn  +  2Na(0CaHB) 

+  2CaH, +  2Si(CaH5)8H 

TriithylBilicylwasserstoff,  Si~^^^*,   oder  Silico- 

ptan,  ein  Analogen  des  Heptanes  Triäthylmethan,  C(C2H5)8H. 

i^t  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  von 
«»lemnartigem  Gerüche,  welche  bei  107®  siedet  und  bei  0® 
'  «pecil  Gewicht  =  0,7510  hat. 

Brom  reagirt  auf  das  Silicoheptan  mit  grosser  Heftigkeit 
1  bildet  nach  der  Gleichung : 

Si(C,He),H  +  Bra  =  HBr  +  Si(CaH5)sBr 

.Ca  Hg 

•iaiTriäthyUilicylbromür,  Si^^^*,    eine   bei   1590 

^CaHft 

^Br 
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bis  163^  siedende,  an  der  Luft  ranchende  Flüssigkeit,  velclie 
sich  mit  Wasser  langsam  in  Triäthylsilicol : 

Si(C2H6)8Br  -h  HaO  =  HBr  +  Si(CaH5)3.0H, 

und  Triäthylsilicylätber : 

2Si(C3H5)8Br  +  HaO  =  2HBr  +  [Si  (Cj  Hj)»],  0, 

umsetzt. 

Das  Triäthylsilicylhydrat  ist  mit  seinen  Derivaten  all 
erstes  vollkommenes  Beispiel  eines  wirklichen  Silicium-Alkohole 
von  höchstem  theoretischem  Interesse. 


Siliciumdiäthyl- Verbindungen. 

845.  Beim  Erhitzen  von  einem  Molecul  Tetrathylsiüca 
mit  einem  Molecul  Zinkdiäthyl  und  Natrium  in  zugeschmolzeDe: 
Glasröhren  bildet  sich  als  Hauptproduct  das 

Diäthylsilicium-Diäthylozyd  oder  der  sogenansi 
Siliciumdiäthylketonäther,  Si(CsHg)s(0.C2H5)2y  eine  ü 
Wasser  nicht,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flui 
sigkeit,  deren  Siedepunkt  bei  165,5^  liegt.  Das  epecif.  Gewick 
bei  (fi  ist  =  0,8752 ,  die  Dampfdichte  =  6,19.  Beim  Erhitxa 
mit  Acetylchlorür  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  2Ci^ 
geht  sie  nach  der  Gleichung: 

Si(CaH5)2(OCaH5)2  +  C2H3O.CI  =  CaHj.O.CaHjO 

+  Si(CaH5)2(0.C2H5)Cl 

in  Diäthylsiliciumchlorür-Aethyloxyd  und  weiter 
Si(CaHft)2(O.C2Hft)Cl  +  CaHgO.Cl  =  CaHß.O.CaHjO  +  SiCCjH^ija 
in  Diäthylsiliciumdichlorür: 


'^1 


über.  Beide  Verbindungen  sind  an  feuchter  Luft  rauchend 
Flüssigkeiten,  von  denen  die  erstere  bei  148^,  die  letztere  \'i 
129^  siedet.  Durch  Zersetzung  mit  Wasser  verwandelt  sic\ 
diese  nach  der  Gleichung: 
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Si_L.?   *  +  HgO  =  2 HCl  +  Si— C0H5 
\-Cl       ^     «  V 

XI  ^0 


Diätbyliiliciumoxyd     oder    Diäthylsiliciumketon, 
iC)Hj)jO,  eine  zähe,  erst  oberhalb  360^  siedende  Flüssigkeit. 


Sil  iciumalkyl  verbind  an  gen. 

346.  Das  erste  Prodnct  der  selbst  in  offenen  Gefässen  vor 
h  gebenden  gegenseitigen  Umsetzung  von  Teträthylsilicat 
d  Zinkdüthyl  bei  Gegenwart  von  Natrinm  ist  das 

Aethylsiliciumtriäthyloxyd  oder  der  Orthosilico- 
'''pionsänre-Aethylester: 

.CaHj 

Si^O.CaHj), 

rch  fractionirte  Destillation  rein  dargestellt  erhält  man  die 
rlnndong^als  bei  159^  siedende  ätherische  Flüssigkeit  von 
[eoehmem  Gerüche,  welche  sich  in  Wasser  nicht  löst,  durch 
^IVie  aber  langsam  verändert  wird.  Beim  Erhitzen  mit 
i  Molecolen  Acetylchlorür  auf  180^  bildet  sich 

Aetbylsilicinmtrichlorfir,  Si(GsH5)Gl3,  eine  zwi- 
rn 909  und  1100  siedende  Flüssigkeit: 

Si(C,H5)(0.CaH5)s  +  SCjHjO.Cl  =  SCjHft.O.CjHjO 

+  Si(CaH5)Cla, 

che  durch  Wasser  langsam  in 

Acthylsiliciumoxydhydrat,  Si(C2H5)O.OH,  umge- 
adelt  wird : 

8i— ^       +  2HjO  =  3HC1  +  Si=0 


^  N 


OH 


366         Derivate  der  Alkoholradicale  CnHtn+i. 

Die  letztere  Yerbindong:  bildet  ein  unlösliches  weisses  Pohl 
welches  beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt  verglimmt  und  dali 
kohlehaltiges  Kieselsäureanhydrid  hinterl&sst  Von  Kalikq| 
wird  es  wahrscheinlich  zu  dem  Salze  Si(CsE[()O.OE  |rd| 
In  ihrer  Zusammensetzung  entspricht  diese  schwache  Ssi 
der  Propionsäure  und  ist  daher  als  Silicopropionsäai 
bezeichnet  worden: 


CH,  CHa 


tiO  SinO 


OH  OH 

*    Propionsäure  Silicopropionsanre 

847.  Zinkdimethyl  und  Natrium  wirken  auf  den  Ort) 
kieselsaure -Aethylester  nur  sehr  schwer  ein.  Er  muss  Im 
Zeit,  zuletzt  auf  800®,  erhitzt  werden,  um  nach  der  Gleicbna 

2Si(O.C,H5)4  +  Zn(CHg)a  +  Naj  ==  2Na.O.C,H4  4-  Z= 

H-2Si(CH3)(0,C,H6), 

ausgiebig  in  Methylsiliciumtriäthyloxyd  ubergef.): 
zu   werden.    Dasselbe   siedet  bei  145®  bis   151®  und  geht 
Berührung    mit    Jodwasserstoffsäure    in    Methylsilicist 
oxyhydrat  über: 

Si(CH8)(0C3H5)3  +  3HJ  =  SCjHßJ  -f  H^O  +  Si(CHsiaoI 

Letztere  Verbindung  ist  ein  in  Wasser  unlösliches,  beim  C 
hitzen  au  der  Luft  verglimmendes  Pulver,  hat  die  £'^ 
Schäften  einer  schwachen  Säure  und  ist  wegen  ihrer  ^ 
Essigsäure  analogen  Zusammensetzung  Siliooessigsti.r 
genannt  worden: 

GH3  CH3 

CizO  SinO 

OH  OH 

Essigsäure  Silicoessigsänre 
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ZinnTerbindangen  der  Alkoholradicale. 


348.  Das  Zinn  bindet  zwei,  drei  oder  vier  Alkoholradicale. 
vdie  Körper  letzter  Ordnung,  die  Zinntetralkyle, 

CnHaii+i 

\^CjiHin+l 
CuHsn+l 

i^o  fnr  rieh  Molecnle,  während  Zinntrialkyle  als  einwerthige, 
»Zinndiftlkyle  als  zweiwerthige  Badicale  entweder  mit  an- 
NB  Elementen  verbunden,  oder  zu  je  zweien  vereinigt  als 
$!<UDiite  isolirte  Badicale,  zur  Existenz  kommen ;  z.  B. : 

CnHan+i 

Sn und      J 

\CnHin+l  Sn^CnHto+l)8 

Zinntrialkylchlorür         Zinntrialkyl  oder 

iHstannhexalkyl 

CnHan+l 

^  /CnHto+i  ^      Snr:(CnHan+i)a 

Sn ^  und       | 

\C1  Snz:(CnH2a+i)j 
Cl 

Zinndialkyldijodür  Zinndialkyl  oder 

Distanntetralkyl 

dakg  ^  2inn  in  allen    diesen  Verbindungen  vierwerthig 

^ttigt  ist 

Am  eingehendsten  untersucht  sind  die  Aethylverbindungen. 

349.  Die  Zinnäthylverbindungen  können  bequem  durch 
ü^rkangvonAethyljodür  auf  eine  durch  directes  Zusammen- 
^nielzen  von  Zinn  und  Natrium  dargestellte  Legirung  ge- 
^^^n  werden.    Letztere  wird  in   gepulvertem  Zustande  in 
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einem  mit  RückflussküUer  yenehenen  Kolben  mit  dem.  Jodj 
übergoBsen  nnd  die  Keaction  dnrch  gelindes  £rwaniieii  e^ 
geleitet.  Einmal  begonnen,  setzt  sie  sich  mit  so  gro€wer  Kncri^* 
fort,  dass  der  Kolben  durch  Eintanchen  in  Wasser  ^ekniü 
werden  muss.  Sinkt  die  Temperatur  wieder,  so  ToUendet  m:ij 
die  Umsetzung  durch  Erwärmen. 

Je  Dach  dem  Natriumgehalte  der  Legirung  und  je  nsc! 
den  Mengenverhältnissen  der  auf  einander  einwirkenden  Ii 
gredienzien  entstehen  verschiedene  Verbindungen. 

Bei  Anwendung  von  sehr  natriumarmen  Leg^inmgpen  hl 
einem  Ueberschusse  von  Aethyljodür  bildet  sich  ▼orzn.gBweii 
Zinndiäthyldijodür,  Sn(G2H5)2J2,  und  Zinntriäth j' 
jodnr,  Sn(G2H5)3J,  und  zwar  wird  letzteres  in  am  so  grötsi 
rer  Menge  erzeugt,  je  mehr  Natrium  die  Legirung  entfaäi 
Steiget  der  Natriumgehalt  bis  gegen  20  Proc,  so  entatehen  &i 
nur  die  freien  Badicale  Distannteträthyl,  Sxig(CsHt' 
und  Distannhexäthyl,  Sn3(G2H5)f.  Letztere  werden  d^ 
Productgemische,  welches  Chlomatrium  und  aberechÜAsiev 
Zinn  enthält,  durch  Aether  entzogen  und  durch  Verdunste 
der  filtrirten  Lösung  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  nut  «::: 
ander  gemengt  erhalten.  Sie  lassen  sich  durch  Weingeist  t> 
einander  trennen,  in  welchem  das  Distannhexäthyl  Va-w^in  löalic 
ist,  während  das  Distannteträthyl  leicht  aufgenonuneci  ^nird. 

Destillirt  man  dagegen  die  Reactionsmasse  direct  ans  dct 
Sandbade  ab,  so  geht  zwar  das  Distannhexäthyl  zieznlich  m 
verändert  über,  das  Distannteträthyl  aber  zerföllt  in.  meta&< 
schesZinn  und  Zinnteträthyl,  welches  sich  verflüchtigrt^  Tha^ 
fractionirte  Rectification  können  beide  von  einander 
werden. 

Reines  Zinn  in  Form  von  Zinnfeile  wirkt  auf  JodSthjl  ns 
bei  höherer  Temperatur  oder  im  Sonnenlichte  ein.  ISm  entsteh 
dabei  hauptsächlich  Zinndiäthyld^'odür : 

Sn  +■  2GgH5J  =  Sn(CaH5)jJa, 

Zinnteträthyl  lässt  sich  am  bequemsten  dnrch  Yorsif^ 
tiges  Vermischen  von  zwei  Moleculen  Zinkdiäthyl  mit  eines 
Molecul  Zinntetrachlorür  und  Abdestilliren  darstellen: 

Sna^  -f  2Zn(CjH6)a  =  2ZnCl2  +  8a(CaH^)^. 

Auch  die  Halogenverbindungen  der  äthylärmeren  Rmdic&li 
liefern  mit  Zinkdiäthyl  das  Stannteträthyl ;  z.  B. : 

Sn(CjH5)aJa  +  ZnCCaHßJa  =  ZnJj  +  Sn(C5s|Hj)^, 
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Sea  Die  an  das  Zinn  grebnndenen  Alkoholradicale  können 
eicbt  nach  einander  dorch  die  Halogene  ersetzt  werden.  Fügt 
aan  z.  B.  zu  Stannteträthyl  ein  Molecul  Jod,  so  spaltet  sich 
^yljodür  ab  und  es  entsteht  Stanntriäthyljodür  ; 
SnCCjHj^  +  Ja  =  CaHjJ  +  Sn(CaH5)8  J, 

reich«  durch  mehr  Jod  in  Stanndiäthyldijodür  umgewandelt 
rird: 

Sn(CjH5)8  J  +  Ja  =  CaH^  J  +  SnCC^Hß),  J^. 
-««eres  geht  beim  Erhitzen  mit  Jod  direct  in  Zinntetrajodür 

Sn(CaH5),Ja  +  2  Jg  =  2CaH5J  +  SnJ„ 

wenigstens  hat  man  bis  jetzt  nicht  vermocht,  auf  diesem  Wege 
m  2ft&nnäthyItrijodür  darzustellen.  Salzsaure  setzt  das  Zinn- 
^rithyl  in  Stannäthylchlorüre  und  Aethan  um;  z.  B.: 

^     8n(CEÜ4       +Ha  =  CaH«  +  Sn(C,H5)3Cl 
Sn(Ca^)3Cl  +  HCl  =  CaHe  +  Sn  (Cj  H6)j^Cla. 


Zinndiäthylverbindungen. 

351.  Zinndiäthyl  oder  Distannteträthyl,  Sng(CaH6)4. 
voben  angeführt  wurde,  trennt  man  das  Distannteträthyl 
:a  dem  gleichzeitig  entstandenen  Distannhexäthyl  durch  AI- 
ml  Aus  dieser  Losung  wird  es  durch  Wasser  als  farbloses 
ckfluatiges  Oel  von  1,558  specif.  Gewicht  gefallt.  Aus  der 
lA  nimmt  es  direct. Sauerstoff  auf,  ebenso  verbindet  es  sich 
it  den  Halogenen  zu  Zinndiäthyldihaloiden,  z.  B. : 

.Ca  Hg 


^»%2Ja  =  2Sn^J^«^ 

8n<^  "^ 

XgHg 

i  ist  nicht  ohne  IZersetzung  flüchtig,  sondern  verwandelt  sich 
!im  Erhitzen  unter  Abscheidung  von  Zinn  in  überdestillirendes 
iwiteträthyl : 

i^treck«r.Wlilio«ntti,  OzgulMhe  Chemie.  24 
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Siizz(C,H5)j 

II  =  Sn  +  Sii(C,H5V 

Sic={C,HJ, 

Von  den  Halogenverbrndangen  des  Stanndiäthyls  kann  du 
Di^odür  direct  mit  Hälfe  der  natriamarmen  Zinnlegirung  (§.  34^ 
indessen  anch  aus  Jodäthyl  und  Zinnfeile  beim  Erwärmen  od« 
unter  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  dargestellt  werden: 

CjHj 

Sn  +  2CjH5J  =  Sn^^ 

^J 

Das  Zinndiäthyldijodür  krystallisirt  in  farblosen  Nj 
dein,   welche  bei  44,5^  schmelzen  und  bei  stärkerem  Erhitia 
sublimiren.   In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leichter  in  Alkob 
sehr  leicht  in  Aether. 

Das  Zinndiäthyldichlorur  wird  am  besten  darch  Aul 
lösen  des  Zinndiäthyloxydes  in  Salzsäure  und  Verdunsten  ^ 
Lösung  dargestellt.  Es  bildet  farblose,  in  heissem  V^'^^- 
Bowie  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Nadeln,  vekl 
bei  85<>  schmelzen  und  bei  220^  unzersetzt  sieden,  indef^«" 
schon  bei  gelinderer  Wärme  sublimiren.  Die  Dampfdichtf  i^ 
=  8,&53. 

Beide  Halogenverbindnngen  setzen  sich  mit  Zink  za  I^ 
atannteträthyl  um;  z.  B.: 

2Sn(CaH5)aClj  +  2Zn  =  2ZnCla  +  SnaCCjHsV 

In  einer  wässerigen  Lösung  der  Dihaloide  bringt  Ammoiuü 
einen  Niederschlag  von 

^    Zinndiäthyloxyd,  Sn(C2H5)20,  hervor: 

CaHß  AH. 

g^Z-CaHß  ^  HaO  4-  2NH8  =  2NH4J  +  Sn— Cjfij. 

^J  ^0 

Dasselbe  ist  ein  weisses,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  (^ 
lösliches  Pulver,  welches  sich  in  den  Säuren  zu  SaUen  1"- 
Das  Dinitrat,  Sn (C^ Hß)a (0 . N Oa)^ ,  krystallisirt  in  Prl^tt'' 
'  ^Sulfat,  Sn(C2Hß)aS04,  in  Blättchen. 
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Zinntriäthylyerbindiixigen. 

352.   Das  isolirte  Zinntriäthyl  oder  Distannbexäthyl: 

.C9H5 

Sn— "Cj  H5 

CaHft 

Sil — C2  H5 

st  eine  dickliche,  in  Alkohol  unlösliche  Flüssigkeit,  welche 
'0&  Aether  leicht  aufgenommen  wird  und  bei  265^  bis  270<> 
Qter  theilweiser  Zersetzung  siedet. 

Es  läast  eich  auch  aus  dem  2^nntriäthy\jodür  durch  Ein- 
wirkung Yon  Natrium  darstellen  : 

2Sn(CgH5)8J  +  Naa  =  2NaJ  +  8n,(CaHft)a. 

«in  Bpeeif.  Gewicht  bei  0®  ist  =  1,4115,  die  Dampfdiohte 
=  H70. 

An  der  Luft  verändert  es  sich  nicht.    Sein  Geruch  ist  wie 
£r  aller  Zinntriäthylverbindangen    eigenthümlich    penetrant 


Leitet  man  in  eine  Lösung  von  Distannhexäthyl  in  Chloro- 
inn  CUorgas  ein,  so  bildet  sich  direct  nach  der  Gleichung : 

Sn,(CaH5)e  +  8  Cl^  =  2Sn(CaHß)aCla  +  2C2HßCl 
M  Stanndiathyldichlorür ,  während  Jod  bei  vorsichtigem  Zu- 
itz  in  der  Kälte  Zinntriäthyljodüi*  giebt : 

Sna  (Ca  Ha)»  +  Jj  =  2  Sn  (Cj  Hß)»  J. 

Zinntriäthylchlorür  oder  Stanntriäthylchlorür, 
|^^^l^6)s^}  wird  am  leichtesten  aus  dem  Oxyd  durch  Salz- 
bre  gewonnen  (vergl.  auch  §.  350).  Es  ist  eine  ölartige ,  bei 
"J*  siedende  Flüssigkeit  von  1,428  specif.  Gewicht,  welche  bei 
^stallimsch  erstarrt.  Die  Dämpfe  wirken  auf  die  Schlei m- 
iute  heftig  reizend  ein. 

Zinntriäthyljodür,  8n(CaH5)aJ,  wird  direct  mit  Hülfe 
itrimnarmer  Zinnlegirungen  dargestellt  und  lässt  sich  durch 

24* 
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fractionirte  Destillation  der  Producte  rein  gewinnen.  Es  ist 
ein  farbloses  Oel  von  1,85  specif.  Gewicht,  welches  bei  231^ 
kocht.  Mit  Alkohol  und  Aether  ist  es  in  jedem  Verhältnisse 
mischbar. 

Wird  eine  Lösung  der  Halogenverbindungen  mit  Silberoxyd 
oder  Kalilauge  versetzt  und  destillirt,  so  geht  mit  denWasser- 
dämpfen 

Zinntriäthylhydrat,  Sn (0905)3. OH,  über.  Dasselbe 
krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  Prismen,  welche  bei  43^' 
schmelzen  und  bei  272^  destilliren.  Schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verflüchtigt  es  sich  ailmälig.  Von  Wasser  wird  es 
nur  in  geringer  Menge  gelöst,  reichlich  von  Alkohol  und 
Aether.  Es  reagirt  stark  alkalisch  und  zieht  aas  der  Luft 
Kohlensäure  an.  Erhitzt  man  es  längere  Zeit  bis  nahe  zu 
seinem  Siedepunkte,  so  entweicht  Wasser  und  es  bleibt  das 
Anhydrid 

Zinntriäthyloxyd,  [Sn (Cq HsJs]^ 0,  zurück: 
2Sn(CaH5)8.0H  =  H2O  +  [Sn  (C^  HßW .  0 .  [Sn  (C,  He)s]. 

Mit  Wasser  verwandelt  es  sich  sofort  wieder  rückwärts  in  das 

Hydrat. 

Die  Salze  des  Stanntriäthyls  lassen   sich  direct  darstellen 

und  sind  meist  krystallisirbar. 

Das  Sulfat,  [Sn  (C2  Hg)^]^  S  O4 ,  schiesst  in  farblosen  glän- 
zenden Prismen  an,  welche  reichlicher  in  kaltem  als  in  sie- 
dendem  Wasser  löslich  sind.  Das  Nitrat,  Sn(CaH5)3.0.50|, 
krystallisirt  nur  schwierig. 

Wird  Zinntriäthyljodür  mit  trocknem  Katriumäthylat  bis 
gegen  200®  erhitzt,  so  destillirt 

Zinntriäthyl-Aotliylat,  Sn(CaH6)8.0.C,H5,  als  farblose, 
unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  0®  das  specif. 
Gewicht  1,2634  hat  und  bei  1900  bis  192®  siedet.  Sie  bildet 
sich  nach  der  Gleichung: 

Sn=(C2H5)3  +  Na.O.CaHß  =  NaJ  +  Sn^CjH^), 

J  O.C^Hs 

und  zersetzt  sich  mit  Wasser  za  Aethylalkohol  und   Zinntr> 
äthylhydrat  (vergl.  §.  344). 

853.  Zinnteträthyl ,  Sn(CsH5)4.  Die  Methoden  cur  Darw 
Stellung  des  Zinnteträthyls    oder  Stannteträthyls  sind. 
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wie  aach  die  wichtigaten  Umsetzungeu,  bereits  erwähnt  worden' 
£3  ist  eine  farblose,  bei  181^  siedende ,  in  Wasser  unlösliche 
Flüssigkeit  Yon  schwach  ätherartigem  Gerüche  und  etwas 
metaHischem  Geschmacke.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  =  1,187  bei 
l^,  die  Dampfdichte  =  8,021. 

854.  Von  Methylverbindangen  des  Zinns  wurden 
mehrere  dargestellt  und  ähneln  den  analog  zusammengesetzten 
Aeihyl?erbindungen.  Das  Zinntetramethyl  siedet  bei  78^, 
bat  bei  0^  das  specif.  Gewicht  1,3138  und  die  Dampfdichte 
6,00.  —  Zinntrimethyljodür,  Sn(CH3)gJ,  ist  flüssig,  riecht 
nach  Senfol,  siedet  bei  170^  und  hat  bei  0^  das  specif.  Gewicht 
2,1^  Dnrch  Natrium  wird  es  nicht  in  Distannhexamethyl 
rerwandelt,  sondern  nach  der  Gleichung: 

4Sn(GHs)sJ  +  2Na2  =  4NaJ  +  Sn  +  3Sn(CH8)4 

umgesetzt  —  Zinntrimethylhydrat,  8n(CHg)3.0H,  bildet 
farblose  Prismen ,  welche  sich  in  Wasser  wenig  lösen ,  stark 
alkalisch  reagiren  und  sich  leicht  verflüchtigen.  Es  giebt  mit 
den  Sauren  Salze  und  bei  langem  Erhitzen  das  anhydrische 
0xyd[Sn(CH,)3],O, 

Yon  Zinndimethylverbindungen  ist  das  Distann- 
tetramethyl  wohl  dargestellt,  aber  nicht  näher  beschrieben 
und  «tudirt  worden.  Zinndimethyldijodür,  Sn(C2H5)2J2, 
krystaUisirt  in  Prismen,  welche  bei  22^  schmelzen,  bei  228^ 
sieden  und  sich  auch  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösen.  Ammo- 
niak scheidet  daraus  in  Wasser  unlösliches,  in  Kalilauge  lös- 
liche« amorphes  Zinndimethyloxyd,  Sn(CH3)gO,  ab,  welches 
mit  den  Säuren  und  Halogenwasserstoffen  krystallisirbare  Salze 
und  Haloide  liefert. 

Auch   Aethyl   und  Methyl   gleichzeitig  enthaltende  Zinn- 

Terbindungen  sind- bekannt.    Ihre  Entstehung  geschieht  nach 
den  Gleichungen: 

Sn(CaH5)gCl2  +  Zn(C  Ha)^  =  ZnCl^  +  Sn(CaH5)2(CH8)2 
und 

2Sn(C  fk)sC[   +  Zn(CaH6)a  =  ZnClg  +  Sn(CHs)s.C2H5. 

866«  Vom  normalen  Propyl  und  vom  Isobutyl  sind  die 
Zinntriallcylderivate,  Sn(C8H7)8J,  als  bei  269«  bis  270»  siedende 
Flüssigkeit,  und  Sn(C4Hg)3J,  als  bei  292»  bis  296^  siedendes 
Oel  dargestellt.  Das  Triisobutylhydrat,  Sn(C4H^)g.0H,  ist 
fe9t^  amorph,  flüchtig  und  reagirt  stark  alkalisch. 
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856.  In  den  meisten  seiner  unorganisclien  Verbindung  s 
wirkt  das  Blei  als  zweiwerthiges  Element,  in  Verbindung  ic 
den  Alkoholradicalen  dagegen  tritt  es  —  soweit  solche  bekanr ' 
sind  —  regelmässig  vierwerthig  aaf. 

Die  Bleitetralkyle,  Pb(CiiH2n+i)4,  lassen  sich  durch £:: 
wirknng  Ton  Alkyljodüren  aaf  eine  Legirung  von  Blei  irr 
Natrium,  besser  dnrch  Umsetzung  von  Chlorblei  niit  Zink 
alkylen  und  nachherige  Destillation  grewinnen.  Möglicherwei^ 
bilden  sich  dabei  Eonächst  Bleidialkyle  oder  Doppelmolecu'* 
der  letzteren: 

PbXaa  Pb(CnHan+i)t 


II        ■  +  4JCnH2n+l    =    4NaJ   +  Jl 
PbNi 


»bNaj  Pb(CnH2n+i)a 

PbCIa 

II         +  2Zn(CuH2n+i)j  =  2ZnJj  +  PbjiCnHjn+i)*, 
PbClj 

welche   sich  aber  bei  weit  niedrigeren  Temperaturen    als  t?^ 
analoge  Distannteträthyl  unter  Abscheidung  von  Blei    in  Bl- 
tetralkyle  verwandeln: 

Pb(CnH2n+l)2 
II  =  Pb  +  Pb(CnH9n+l)4. 

Pb(CnH2u+i)a 

Durch  Halogene  werden  die  letzteren  in  Alkylhaloid  und  Bl- 
trialkylhaloid,  z.  B. : 

Pb(CnH2n+l)4  +  Ja  =  CnHto+lJ  +  Pb(CnHan+l)5  J, 

durch  Säuren  in  Ethan  und  Bleitrialkylsalz  umgesetzt: 

rb(CnH2n+l)4  +  HCl        =       CnH2n+2  +  Pb(C„  H2n  +  i)5Cl 
2Pb(CnH2n+l)4  +  H2SO4  =  2CnH2n+2  +  [Pb (Cn H^ -(-i )3l,Si  • 

Aus'  den  Salzen  lassen  sich  die  stark  basischen  Bleitrialk> 
hydrate,  Pb(C]iH2n+i)s.0H,  abscheiden.  Bekannt  sind  «i 
Methyl-,  Aethyl-  und  Isamylverbindungen. 
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857.  Plambmetliyle.  Uebergiesst  man  in  einem  mit 
trocknem  Eohlensäaregaa  gefüllten  Destiilirapparate  vollkommen 
entwässertes  Chlorblei  mit  einer  zur  Zersetzung  unzureichenden 
Menge  Ton  Zinkdimethyl,  so  scheidet  sich  metallisches  Blei  ab 
and  bei  daranf  folgender  Destillation  geht  Bleitetramethyl, 
Pb(CH|)4^  als  farblose  und  leicht  bewegliche,  bei  110^  siedende 
Flüssigkeit  über.  Das  specif.  Gewicht  ist  bei  0^  =  2,034,  die 
l^i  130^  bestimmte  Dampfdichte  =  9,52  (theoretisch  9,25).  In 
reinem  Wasser  löst  es  sich  nicht,  leicht  aber  in  Alkohol  und 
Aether;  vom  Luftsauerstoff  wird  es  nicht  verändert. 

Kocht  man  Bleitetramethyl  einige  Zeit  mit  Salzsänre,  so 
scheiden  sich  beim  Erkalten  lange  seidenglänzende  Nadeln  von 
Bleitrimethylchlorür,  Pb(CH8)^Cl,  aus,  welche  sich  in 
trocknem    Zustande    in    einer    kleinen    Glasröhre    sublimiren 

Bei  der  Zersetzung  des  Bleitetramethyls  durch  vorsichtigen 
Z-mtz  von  Jod  eutsteht  das  Bleitrimethyljodür,  Pb(GH8)8J, 
i»  Form  farbloser,  in  Wasser  nur  wenig,  in  siedendem  Alkohol 
'""cht  löslicher  Nadeln.  Destillirt  man  dieselben  mit  Aetzkali- 
*tücken,  >o  geht  ein  nach  Senf  riechendes  OeJ  über,  welches 
''-im  Erkalten  zu  stark  alkalischen  Prismen  erstarrt  und  wahr- 
^'beinh'ch  Bleitrimethylhydrat,  Pb(CH3)3.0H,  ist. 

358.  Plumbäthyle.  Das  Bleiteträthyl,  Pb(C2H6)4, 
▼ird  am  zweckmässigsten  durch  gegenseitige  Umsetzung  von 
Chlorblei  mit  Zinkdiäthyl  und  Destillation  der  von  dem  aus- 
ir-^cbiedenen  Blei  abgegossenen  Flüssigkeit  im  luftverdünnten 
Kaume  erhalten.  Es  ist  ein  farbloses  Liquidum  von  1,62  specif. 
^'owicht,  welches  erst  oberhalb  200^*  unter  thcilweijer  Zersetzung 
*i^'let  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  es  mit  orange- 
firbiger  grüngesäumter  Flamme.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure 
::-ht  es  in  Bleitr iäthylchlorür,  Pb(C2H5)8Cl,  unter  Ent- 
''icVelnng  von  Aethan  über  und  setzt  sich  mit  Jod  in  das 
l'-»r*^ffende  Jodür: 

Pb(CjHj),  +-  J,  =  CjHjJ  4-  Pb(C2H6)3J 

'•m.  Beide  HaloTdsalze  krystallisiren  in  Nadeln,  sind  flüchtig 
'^'d  riechen  senfölartig.    Werden   sie  mit  festem  Aetzkali   de- 

;*'nirt,  90  geht  Bleitriäthylhydrat,  Pb(CaH5)3.0H,  als  ölige, 
"ftig  riechende,  stark  alkalische  Flüssigkeit  über,  welche  beim 

Erkalten  zu  einer  Masse  sich  durchkreuzender  Nadeln  erstarrt. 

I'an  Bleitriäthylsulfat,  [Pb(C2H6)8]2804,  scheidet  sich  beim 
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Neatralifliren  der  wässerigen  Lösung  des  Hydrates  mit  Sclrvefei- 
sänre  in  sehr  schwer  löslichen,  harten  und  stark  glänxmdn 
Octaedem  ab. 

S59.  Bleitetraisamyl,  Pb(C5H|i)4,  wurde  dorcli  Ein- 
wirkung von  Isamyljodür  auf  Bleinatrium,  Ebctraction  des  Pro- 
ductes  mit  Aether  und  Verdunsten  der  filtrirten  Losung  Ah 
gelbe  ölartige,  nicht  unverändert  destillirbare  Flüssigkeit  ^^- 
wonnen.  Das  daraus  dargestellte  Bleitriisamyljodür. 
Pb(C5Hii)8J,  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln.  Auch  das  Uydr^T 
und  das  Chlorür  des  Bleitriisamyls  sind  bekannt. 
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860.  Erwärmt  man  Aluminiumfeile  mit  Jodäthyl  in  zug-*-! 
Bchmolzenen  Glasröhren  auf  180<^  bislÖO^,  so  entsteht  eine  dick 
liehe,  an  der  Luft  selbst  entzündliche  Flüssigkeit,  welche  dar*! 
Wasser  mit  explosiver  Heftigkeit  zersetzt  wird.  Dieselbe  ist  dnr«.  & 
directe  Vereinigung  des  Metalles  mit  den  Componenten  d*** 
Aethy][jodürs  entstanden  und  zweifelsohne  nach  der  Formt  ■ 
Al2(CaH5)sJ8  zusammengesetzt.  Durch  Destillation  daraas  rein«« 
Aluminiumäthyl  darzustellen,  gelingt  nicht,  da  die  über^ehen^!^ 
Flüssigkeit  stetsi  noch  Jod  enthält. 

In  reinem  Zustande  dagegen  lassen  sich  Aluminiamalky^.^ 
durch  Digestion  von  Quecksilberdialkylen  mit  dünnem  Alum*.* 
niumblech  gewinnen,  und  zwar  sind  die  Aethyl-  und  Methvl- 
Verbindung  so  dargestellt  worden.  Nach  den  Ermittel nnges 
ihrer  Dampfdichte  entsprechen  diese  Verbindungen  nmnittelbÄT 
oberhalb  ihrer  Siedepunkte  der  Formel  AlsCCnHsn+iJy ,  sin: 
also  analog  dem  Chloraluminium  zusammengesetzt.  Bei  starker 
Temperatursteigerung  dagegen  nimmt  die  Dampfdichte  ab  ose 
nähert  sich  dem  halben  Werthe,  d.h.  demjenigen,  welcher  dn-r 
Molecularformel  Al(CnH2a+i)3  entspricht.  Die  Alumimamalkri* 
rauchen  an  der  Luft,  entzünden  sich  dabei  sehr  leicht  tot. 
selbst  und  verbrennen  dann  unter  Entwickelung  eines  dicker 
Thonerderauches.  Wasser  zersetzt  sie  mit  explosiver  Heftigkei» 
in  Thonerde  und  Ethan;  z.  B. : 

Ala(CnH2n+i)«  +  BHjO  =  Ala(OH)e  +  6CnHai»+». 


Quecksilberverbrndungen.  377 

Alaminiammethyl,  AI^CHj)«  oder  Al(GHs)3,  wird  durch 
i^estion  von  Qaecksilberdimethyl  mit  Alnminiamblech  und 
ickfolgende  Destillation  erhalten.  Es  ist  bei  gewöhnlicher 
Mnperatur  flüssig,  bei  0^  krystallinisch  nnd  siedet  bei  130^. 
icht  oberhalb  dieser  Temperatur  beträgt  die  Dampfdichte 
»,  bei  160»  nur  3,9  bis  4,1,  bei  24(y>  endlich  nur  2fi.  Die 
eoretische  Dichte  für  A1^(CB^  ist  =  4,98,  die  für  AUGHs)« 
2,49. 

Älnminiumäthyl,  Ala(GsH5)g  oder  Al(GsH5),,  ganz  wie 
e  MeibylTerbindung  gewonnen ,  wird  selbst  bei  —  18®  nicht 
st  und  siedet  bei  1940.  Bei  230®  wurde  die  Dichte  zu  4,5 
efoLdoL  Der  Dampf  scheint  daher  bei  dieser  Temperatur 
n  Gemenge  von  wenig  AIqCCjHj^  (theoretische  Dichte  =  7,88) 
itnelAl(GaH5)8  (theoretische  Dichte  ==  3,94)  zu  sein. 
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361.  Das  Quecksflber  liefert  gesättigte  Verbindungen  mit 
»'fi'AIkoholradicalen,  die  Mercuriddialkyle,  Hg(GnHsn+i)9. 
^Iben  lassen  sich  durch  gegenseitige  Umsetzung  von  Zink- 
kylen  mit  Quecksilberchlorid : 

flgCl,  +  Zn(CnH2iH-i)a  =  ZnGl«  +  Hg(GnH2n+i)a 
|d  direct  durch  die  Einwirkung  von  Natriumamalgam,  welches 
^  viel  Quecksilber  verdünnt  ist,  auf  Jodalkyle  darstellen, 
)bei  man  zweckmässig  etwas  Essigsäureäthylester  hinzufügt: 

%Na,  -f.  2  JCnHto+i  =  2NaJ  +  Hg(CnHsn+i)a. 
Bei  vorsichtigem   Zusatz  von  Halogenen  zu   den   Queck- 
^rdialkylverbindungen  tritt  zunächst  ein  Alkoholradical  aus 
id  wird  durch  Halogen  ersetzt: 

%(CnHto+l)2  +  Ja  =  Hg(GnHan+i)J  +  CnHun+i  J; 

^  dabei  entstehenden  Mercuridalkylhaloide  werden  aber  durch 
^&  Halogenüberschuss    vollkommen    in    Qaecksilberhaloid 

•»fgefakrt: 

Hg(CBH2n+i)J  +  Ja  =  Hg  Ja  -f  CnHan+i.J. 

Halogenwasserstoffsäuren,  auch  im  üeberschuss  angewendet, 
Jtwickeln  nur   ein  Molecul  Ethan  und   liefern   Quecksilber- 

Mbaloid: 
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Hg(CnH2n+l)a  +  HCl  ==  Hg(CnH3a+l)Cl  +  CnHjn+a, 

die  sauerstoffhaltigen  Säuren  bewirken  ähnliche  ZersetEungen 
und  geben  Salze  des  Quecksilbermonalkyls. 

Mercuridalkyljodüre  lassen  sich  direct  ans  Alkyljodür  und 
Quecksilber,  am  schnellsten  bei  Mitwirkung  dea  die  Verbindon? 
zwischen  Jod  und  dem  Alkoholradical  lockernden  (vergl.  §.  189) 
Tageslichtes  darstellen : 

<CiiH2n+l 

J 

und  diese  sich  durch  Destillation  mit  Cyankalium  in  Mercnrid- 
dialkyl  verwandeln: 

2Hg(CnH2n+i)J  +  2KCN  =  2KJ  +  CgNa  +  Hg 

4-  Hg(CnHan+l)ä. 
Werden  Mercuridalkylhaloide  mit  feuchtem  Silberoxyd   in  Be- 
rührung gebracht,  so  entstehen  die  kaustisch  basisch  wirkenden 
Mercuridalkylhydrate : 

Cn  H2n + 1  .Cn  Han+ 1 

/  J-   Aa>  OH   —   Aft-P.l  J_  Hg/ 


Hg<^  +  Ag.OH  =  AgCl  -h 

XI  ^OH 


welche  mit  den  Säuren  Salze  liefern.  Sämmtliche  Verbindnngeu 
sind  äusserst  giftig,  namentlich  die  flüchtigen  unter  ihnen, 
wenn  sie  dampfförmig  eingeathmet  werden.  Auch  starke  Ver 
dünnung  mit  Luft  hindert  diese  Wirkung  nicht,  vielmehr 
treten  bei  längerer  Dauer  der  Einathmung  chronische  Ver- 
giftungen der  furchtbarsten  Art  ein. 

Dem  Quecksilberchlorür  entsprechende  Merc  uro  Verbindun- 
gen der  Alkoholradicale,  Hg2(CnH2n+i)2>  lassen  sich  nicht  dir- 
stellen. 

862,  Methylverbindungen.  Zur  Darstellung;  de« 
Quecksilberdimethyls  wird  einer  Mischung  von  Meth;'- 
jodür  mit  Viq  Volum  Essigsäure -Aethylester  allmälig  einpr- 
centiges  Natriumamalgam  unter  Umschütteln  zugesetzt.  D 
Mischung  erwärmt  «ch  von  selbst,  indem  sich  Quecksill»  r 
und  Joduatrium  abscheiden.  Nimmt  die  Menge  des  letxtenb 
so  sehr  zu,  dass  die  Flüssigkeit  breiartig  dick  wird,  ao  muf? 
alles  Flüchtige  abdestillirt  und   erst  das  Destillat  wieder  mit 
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neueu  Portioneii  von  Natriumamalgam  versetzt  werden.  Mau 
fahrt  mit  dieser  Behandlung  fort,  bis  1  Atom  Natrium  auf 
jedes  Molecol  Methyljodür  hinzugefügt  worden  ist  und  eine 
kleine  Probe  der  Flüssigkeit  beim  Kochen  mit  Salpetersäure 
kein  Jod  mehr  abscheidet.  Die  zuletzt  nach  Wasserzusatz  ab- 
destülirte  Flüssigkeit  wird  hierauf  zur  Zersetzung  und  Eni- 
fernuDg  des  Essigsäureesters  mit  Kalilauge  geschüttelt,  dns 
bleibende  schwere  Oel  abgeschieden,  mit  Chlorcalcium  getrocknet 
und  für  sich  rectificirt. 

Das  Quecksilberdimethyl   oder  Mercuriddimethyl, 
%^        ,  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende,  mit  Wasser 

nicht  mischbare  Flüssigkeit ,  welche  bei  95^  siedet  und  bei  ge- 
«•Öhnlicher  Temperatur  das  specif.  Gewicht  =  3,069  hat.  Es 
bat  einen  schwachen ,  etwas  süsslichen  Geruch ,  verändert  sich 
an  der  Luft  nicht,  lässt  sich  aber  leicht  entzünden  und  ver- 
brennt mit  leuchtender  Flamme  unter  Entwickelung  von  Queck- 
?ilberdämpfen.  Kautschuk,  Harze  und  Phosphor  werden  von 
ihm  gelöst. 

Qnccksilbermethyljodür  oder  Mer  cur  i  dmet  hy  1. 
CH, 

jodör,  Hg^  ,  lässt  sich  aus  Vorigem  durch  Zusatz  von 

Jod  zu  seiner  alkoholischen  Losung  darstellen.  Es  scheidet 
rieh  krystallinisch  aus  und  wird  durch  ümkrystallisiren  aus 
Weissem  Holzgeist  in  weissen  perlmutterglänzenden  Blättchen 
1^  erhalten.  Es  schmilzt  bei  148^,  sublimirt  leicht,  löst  sich 
aicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Weingeist  und  Aether. 

Quecksilbermethylchlorür,   Hg^  ,     ähnelt    dem 

XI 
Jodür  durchaus. 

Eine  alkoholische  Lösung  des  Jodürs  scheidet  auf  Zusatz 

^on  Silbemitrat  Jodsilber  ab  und  beim  Verdunsten  desFiltrates 

anter  der  Luftpumpe  krystallisirt  Mercuridmethylnitrat: 

C  Hg  C  H3 

Hg<(  +  Ag.O.NOa  =  AgJ  +  Hg/ 
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in  farblosen  durohsichtigen  Prismen ,  welche  in  Wasser  leid 
in  Alkohol  dagegen  schwer  lösHch  sind  nnd  bei  100*  sa  eii 
in   der  Kälte    wieder    krystallinisch    erstarrenden   Flüssigki 
schmelzen.     Aus   der   wässerigen   Lösang   fallen   Chlormel 
das  Mercuridmethylchlorür ,   dagegen  liefern   Alkalien  kei 
Niederschlag. 

868.  Aethylverbindangen.   Das  Quecksilberdiäthj 

<CaH5 
,  wird  genau  wie  die  M* 

CjHj  I 

thylverbindnng  dargestellt  und  zeigt  ähnliche  EigenschafUi 
Es  ist  eine  Flüssigkeit  von  2,4i  specif.  Gewicht  und  159^SiedH 
punkt.    Die  Dampfdichte  beträgt  9,97.    Bei  200»  zerfallen  3  i 

Dämpfe  in  Quecksilber  und  Diäthyl. 

<CgH5 
,   neben  ander« 

Cl 
Methoden  auch  durch  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  t<»s 
Quecksilberdiäthyl  und  Quecksilberchlorid: 

Hg(CjjH5)a  +  HgCl«  =  2Hg(C,Hft)Cl 

dargestellt ,  bildet  weisse  silberglänzende  Krystalle ,  ebenso  dt* 

<CaH5 
,  welches  auch  &«• 
J 
Quecksilber  und  Aethyljodür  im  zerstreuten  Tageslichte  gr> 
Wonnen  wurde.  Durch  directes  Sonnenlicht  wird  es  in  Qu««!- 
silbeigodür  und  Diäthyl  (neben  etwas  Aethylea  und  Aetluts^ 
zersetzt. 

Bei    Behandlung    der  Halo'ide    mit    feuchtem   Silberoi^! 

geht 

.C2H5 

Quecksilberäthylhydrat,  Hg/^  ,  in   Lösung  uLi 

hinterbleibt  beim  Verdunsten  als  farblose,  stark  ätzend  slki- 
lische  Flüssigkeit,  welche  die  meisten  Metalle  aus  ihren  S^'a- 
lösungen  als  Hydrate  fallt  und  mit  den  Säuren  krystallisirHr 
Salze  liefert. 

864.    Quecksilber<fipropyl,  Hg(CHj.CHj.CH,),,  «e.M 
v»«i  189«  bis  1910  ^^a  hat  das  specif.  Gewicht  2,124  bei  16«. 
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QoeckaiJberdiiBobntyl,  Hg(C4He),.  geht  bei  2060  bis 
2U70  über;  spedf.  Gewicht  1,835  bei  lö». 

Quecksilberdiisamyl,  BgiC^Un)^ ,  entsteht  leicht 
ans  einem  Gemenge  von  Isamy^'odür,  Eseigester  und  Natrium- 
üinalgam.  Es  ist  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche,  nicht 
QnzersetEt  destiUirbare  Flüssigkeit  von  1,66  specif.  Gewicht, 
welche  mit  Jod  Krystallblättchen  von  Quecksilberisamy^odür, 
HgiCjHjiJJ,  liefert 


Zinkverbindungen  der  Alkoholradicale. 

865.  Ueberlässt  man  granulirtes  Zink  während  längerer 
Zeit  im  Lichte  der  Einwirkung  von  Alkyljodüren ,  so  entsteht, 
analog  wie  bei  anderen  Metallen,  zunächst  Zinkalky^odür, 
Za(CDH2a+i)  J.  Dieselbe  Umwandlung  findet  in  der  Wärme 
«tatt,  doch  geht  sie  hierbei  leicht  weiter,  so  dass  beim  Erhitzen 
•0  zngeschmolzenen  Glasröhren  sich  vorwiegend  Zinkjodür  und 
Ethane,  als  Dialkyle,  bilden  (§.  150),  gleichzeitig  aber  auch 
^twas  Zinkdialkyl  entsteht.  In  reichlicherer  Menge  erhält  man 
'iiete  Zinkverbindnngen,  wenn  man  dem  Alkyljodür  entwässerten 
Aethylät&er  zusetzt  und  die  Mischung  mit  Zink  in  verschlos- 
^nen  Gefassen  auf  ISO^  bis  löO^'  erhitzt 

Nach  dem  Erkalten  wird  der  Apparat  vorsichtig  geöffnet, 
^obei  gasformige  Producte  (Ethane  etc.)  entweichen.  Durch 
gelindes  Erwärmen  wird  hierauf  der  Aether  verjagt  und  der 
vorwiegend  aus  Zinkalkyljodür  bestehende  Rückstand  in  einem 
Strome  von  trocknem  Kohlensäuregas  abdestillirt.  Dabei  zer- 
"^t  sich  das  Zinkalky^odür  in  Jodzink  und  übergehendes 
Zinkdialkyl: 

2Zn(CnHan+i)J  =  ZnJj  +  Zn(CnHan+i)2. 

Bequemer  erhält  man  die  Zinkdialkyle  bei  Anwendung 
feiner  Legirung  von  Zink  und  Natrium.  Zur  Darstellung  der- 
^Iben  wird  Zink  in  einem  hessischen  Tiegel  bis  zu  lebhaftem 
Verdampfen  erhitzt  und  dann  der  vierte  Theil  seines  Gewichtes 
Nathun  unter  Umrühren  hinzugefugt.  Nach  der  Vereinigung 
'ler  beiden  Metalle  füllt  man  den  aus  dem  Feuer  genommenen 
Tiegel  behufs  Abhaltung  der  Lufl  mit  trocknem  Sande  an  und 
iässt  ihn  wohlbedeckt  erkalten.  Er  wird  hierauf  zerschlagen, 
^twa  au  dem  Begulus  hängendes  Natrium  abgeschabt  und  die 
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letEt«  Spur  desielben  doroh  Einlegten  in  Wuser  entfernt.  Die 
darauf  acharf  g-etrocknete  MetallmEwte  wird  g^rob  gepalvert 
und  kann  in  Stöpselgläsem  aufbewahrt  werden. 

Zur  Darstellung  von  Zinlialkylen  wird  die  Legirung  in  dem 
auf  einem  WssBerbade  erhitzten  Kolben  A  (I^'ig.  29)  mit  dem   | 
gleichen    Gewichte    Alkyljodür    längere    Zeit    erwärmt.     Der 

Fig.  29. 


Kolben  steht  mit  einem  umgekehrten  Kühler  [B)  in  Verbindung. 
in  welchem  die  entweichenden  Dampfe  sich  condenniren  udJ 
wieder  in  den  Kolben  zurückSiessen.  Das  Condeuutionirobc 
ist  am  oberen  Ende  mit  einem  kleinen  Kugelapparate  C  rer- 
eeheu,  in  deeten  unterer  Biegung  etwas  Quecksilber  den  Zotriu 
der  Luft  abhält,  entweichenden  Gasen  aber  einen  Ausweg  gt- 
etattet.    Tor  dem  Erhitzen  der  Ingredienzien  wird  durch  Au 
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[shnrohr  a  der  ganze  Apparat  mit  Kohlen säuregas  gefällt  und 
er  Hahn  dann  geschlossen. 

Nach  Vollendung  der  Umsetzung  zwischen  dem  Zinknatrium 
ad  Alkyljodür  wird  der  Kolben  mit  abwärts  gerichtetem 
ühler  Terbunden,  der  am  unteren  Ende  mit  einer  ebenfalls 
tirch  Qaecksilber  abgesperrten  Vorlage  versehen  ist.  Das  in 
m  Kolben  befindliche,  nach  der  Gleichung : 

ZnNa,  +  2  JC11HS114-1  =  2N|iJ  +  Zn(CaHan+i)a 

DUttodeDe  Zinkdialkyl  wird  nun  in  einem  durch  a  eingelei- 
«^leu  getrockneten  Kohlensaurestrome  abdestillirt. 

Anstatt  durch  Zinknatrium  lässt  sich  das  Alkyljodür  bei 
^Visserbadhitze  im  gleichen  Apparate  auch  durch  Zinkfeil- 
yjhie  zersetzen ,  welche  durch  Berührung  mit  Schwefelsäure 
Ui«  angeätzt,  darauf  gewaschen  und  scharf  getrocknet  worden 
i&i  £9  ist  dabei  zu  empfehlen ,  dem  Gemenge  von  Zinkfeile 
ibi  Jodalkyl  eine  kleine  Quantität  schon  fertigen  Zinkalkyls 
Oü  früheren  Darstellungen  zuzufügen. 

Endlich  erhält  man  Zinkdialkyle ,  wenn  man  die  Queck- 
^.Mialkyle  mit  Zinkfeile  auf  lOQO  bis  ISO^  erwärmt.  Es 
^det  sich  dabei  Quecksilber  ans,  welches  sich  mit  über- 
tesig  angewendetem  Zink  amalgamirt.  Das  nach  der 
flrichimg : 

Hg(CnH2n+i)a  +  Zna  =  HgZn  -f-  Zn(CnH2n+i)a 

eltüdfte  Zinkdialkyl   wird   zuletzt   im   Kohlensäuregasstrome 

Westilürt. 

366.  Die  Zinkdialkyle  sind  —  soweit  sie  dargestellt 
^len  —  farblose,  eigenthümlich  riechende  Flüssigkeiten, 
^Me  Bich    an    der  Luft  unter  Entwickelung  eines   Nebels 

ydiren  und  dabei  meist  von  selbst  entzünden.  Sie  verbrennen 
>'i  blangrüner  Flamme  uod  dickem  Zinkoxydrauch.  Mässigt 
>xn  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  dadurch ,  dass  man  äthe- 
'•che  LöBungen  der  Verbindungen  in  nicht  ganz  verschlossenen 

fiesen  sich  selbst  überlässt,  so  bilden  sich  durch  Einschiebung 
Oll  ^uerstoffatomen  zwischen  das  Zink  und  die  Alkoholradi cale 
*tt  venchiedene  Oxydationsproducte ,  nämlich  zunächst  nach 
••r  Gleichung: 

<CnHaii-|-l  O.CnH2a+l 

4-  Oj  =  2  Zn/ 

CnH2n+l  CnH2n4-l 
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ein  Zinkalkylalkylat,  welchefl  weiter  in  Zinkdialkylat: 

OCnHto+i  O.CnH2ii+I 

2Zn<^  +0a  =  2Zn/ 

CnHsn-fl  v).CnHln+l 

Übergeht  (vergl.  §.  197).  Letztere  Verbindungen  zerfallen  bei 
Berührung  mit  Waeser  in  Alkohol  und  Zinkhydrozyd : 

Zn(0.CiiH9n+i)s  +  2HsO  =  Zn(0H)9  -f-  2H0.GiiHto+i. 
Auch  die  Zinkdialkyle  werden  durch  Wasser,  und  zwar  mit 
explosiver  Heftigkeit,  zersetzt,  indem  sich  Ethane  als  Alkyl- 
hydrüre  bilden  (§.  149): 

Zn(CnH2n+i)3  +  2H0H  =  Zn(OH)a  +  2CnH2ii+i. 

Aehnlich  wie  Sauerstoff  wird  auch  Schwefel  von  den  Zinkdi- 
alkylen  direct  zu  Zinkmercaptiden  gebunden: 

<CnHan+i  .S.GnHin+i 

+  2S  =  Zn<^ 

CiiH2u-hl  Ö.CnEbn+l 

Mit  den  Haloiden  der  Alkoholradicale  setzen  sie  sich,  nament* 
lieh  in  der  Wärme,  in  Zinkhaloid  und  Dialkyle  (Ethane) 
um  (§.  150): 

CbHsq+i 

freie  Halogene  dagegen  liefern  unter  äusserst  heftiger  Reactioii 
Zinkhaloid  und  Alkylhaloide : 

Zn(CnH2n+i)a  +  2Bra  =  ZnBr,  +  2GiiHsB+i.Br. 

Ihre  Verwendung  zur  Bereitung  von  Trialkylphosphinen  (§,  297) 
und  Metallalkylen,  sowie  von  tertiären  Alkoholen  (§.  163)  ist 
schon  früher  erwähnt  worden. 

Aetherische  Losungen  von  Zinkdialkylen  absorbiren  Schwe- 
fligsaure- und  Stickoxyd  -  Gas  unter  Bildung  krystaUinischer 
Salze  eigenthümlicher  Säuren,  von  welchen  die  Alkylsulfinsauren 
schon  früher  (§.  262)  erwähnt  wurden. 

CH, 
867.    Zinkdimethyl,  Zinkmethyl,  Zn^         ,    wird    am 

XHj 

zweckmässigsten  aus  Quecksilberdimethyl  durch  Erhitzen  mit 


Zn(GiiH9n+i)2  +  2  JCn'HiA'+i  =  Zn  Js  +  21 
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Zink,  ferner  auch  duroh  Erhitzen  von  Methy^odür  mit  Zink- 
natrium  oder  angeätztem  Zink  in  zageschmolzenen  Glasröhren 
bei  100^  erhalten.  Nor  ist  darauf  zu  achten,  dass  bei  Anwen- 
dung der  letzteren  Methoden  das  Metall  oder  die  Legimng 
nicht  vollständig  von  dem  Methyljodür  überdeckt  werden.  Es 
ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende,  höchst  unangenehm 
riechende  Flüssigkeit  von  1,386  specif.  Gewicht  bei  10,5®,  welche 
bei  46®  siedet.  Mit  Aethyläther  vermischt  liefert  es  zwischen 
51®  and  57®  eine  durch  firactionirte  Destillation  nicht  trennbare 
Flüssigkeit,  deren  Componenten Verhältnisse  der  Formel  2Zn(CH3)3 
+  (CjH5)aO  entsprechen.  Wird  zu  Zinkmethyl  etwas  Methyl- 
aU^oliol  hinzugesetzt,  so  bildet  sich  nach  der  Gleichung: 

<CH3  yCHg 

4-  HO.CHg  =  CH4  -f  Zn/ 
CH3  ^O.CH, 

Zinkmethylmethylat  als  weisse,  lockere,  etwas  krystal- 
linische  Masse.  Durch  einen  üeberschuss  von  Methylalkohol 
entsteht  das  feste  Zinkdimethylat.  An  der  Luft  entzündet  sich 
hs  Zinkdimethyl  sofort. 

868.  Zinkdiäthyl,  Zinkäthyl,  Zn(CaHß)a,  ähnelt  der 
Methylverbindnng  durchaus,  hat  aber  das  specif.  Gewicht  1,182, 
den  Siedepunkt  118^  und  die  Dampfdichte  4,26.  In  ätherischer 
Lösung  absorbirt  es  zwei  Molecule  Stickoxydgas  und  liefert 
<^mit  grosse  farblose  E^rystalle,  in  denen  die  Hälfte  des  Aethyls 
noch  an  Zink  gebunden  ist: 

ZnCCaHJa  +  2N0  =  CaHß.NaOa.tZnCaH^). 

Wasser  entwickelt  daraus  Aethan,  während  das  basische  Zink- 
^  der  „Dinitroäthylsäure^  entsteht: 

CjHjNjOjCZnCaHft)  +  HgO  =  CaH«  +  CjHftNaOaCZn.OH), 

aas  dessen  Lösung  durch  Kohlensäure  die  Hälfte  des  Zinks 
aoBgeMt  wird:  ^ 

2CjH5NjOa.Zn.OH  +  CO2  =  ZnCOj  +  HjO  +  (CaH5Na02)2Zn. 

Ans  dem  löslichen  neutralen  Zinksalze  lassen  sich  durch  dop- 
pelte Zersetzung  andere  Salze  der  Dinitroäthylsäure  darstellen, 
welche  sämmtHch  schwer  krystallisiren  und,  in  trocknem  Zu- 
stande erhitzt,  heftig  explodiren,  z.  B.: 

(C,H,KaOa)aZn  +  NaaCOg  =  ZnCO,  +  SCaHgNaOa.Na. 

8tx«ck«r-Wi8llcenu8,  Orguiliche  Chemie.  25 
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Bei  Behandlung  der  Dinitroäthylsäure  oder  ihrer  Salze  mit 
nascirendem  Wasserstoff  entstehen  gleiche  Molecnle  Aethylamin 
und  Ammoniak: 

CgHßNaOaH  +  8H  =  CaHß.NHa  +  NH,  +  2HaO. 
Danach  ist  die  Constitution  der  Säure  am   besten   durch  die 

Formel : 

0 

CaHg.N-O— N— OH  oder  CaHß.N^— ^N-OH 
auszudrücken. 

869.  Zinkdipropyl,  Zn(CH2.CH2.CH8)2,  ist  selbstent- 
zündlich  und  hat  den  Siedepunkt  146^. 

Zinkdiisobutyl,  ZnCC^Hgjj,  siedet  zwischen  185® und  188'\ 

Zinkdiisamyl,  Zn (€511^1)2,  ist  flüssig,  hat  das  specif. 
Gewicht  1,022,  siedet  bei  220**  und  raucht  an  der  Luft,  ohne 
sich  von  selbst  zu  entzünden. 


Weitere  Metallverbindungen  der  Alkoholradicale. 


370,  Magniumdiäthyl,  Mg(CaH5)2,  entsteht  als  flüchtige, 
lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  wenn  Magniumfeile  mit  Aethyl- 
jodür  bei  Abschluss  von  Sauerstoff  digerirt  wird.  Es  bildet 
sich  zunächst  festes  Magniumäthyljodür : 


Mg  +  C2H5.  J  =  Mg<  ' 


<  • 

welches  bei  starkem  Erhitzen  in  trockner  Kohlensaureatmo- 
Sphäre  in  zurückbleibendes  Magniumjodür  und  überdestillirendes 
flüssiges  Magniumdiäthyl  zerfallt: 

.CaHß  ^  yCaHg 

2Mg<^  =   Mg  Ja  +  Mg/         . 

Das  Magniumdiäthyl  entzündet  sich  an  der  Luft  sofort 
von  selbst  und  wird  von  Wasser  mit  explosiver  Heftigkeit  in  Ma^ 
niomhydroxyd  und  Aethan  zersetzt.  —  Das  Magniumdimethyi 
ist  nach  Darstellung  und  Eigenschaften  durchaus  ähnlioh. 
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371.  Yerbindungen  der  Alkalimetalle  mit  den  Alkohol- 
uiicalen  konnten  in  isolirtem  Zustande  nicht  gewonnen  werden, 
ie^elben  entstehen  indessen  unzweifelhaft  beim  Eintragen  von 
atriom  oder  Kalium  in  Zinkdialkyle.  Schon  bei  gewöhnlicher 
emperatnr  scheidet  sich  Zink  ab: 

ZnlCjiya  +  Na,  =  Zn  +  2NaCaH5. 

ie  resuitirende  Flüssigkeit  krystallisirt  in  niedriger  Tempe- 
Uur.  enthält  aber  stets  noch  viel  unzersetztes  Zinkdialkyl  und 
ii<i  durch  Wasser  augenblicklich  in  Ethan,  Zinkhydroxyd 
Uli  kaustisches  Alkali  zersetzt : 

XaCgHs  +  HjO  =  NaOH  +  CaH«. 

Xatriumäthyl  scheidet  mit  Aethyljodär  schon  bei  gewöhn- 
I  'i'^r  Temperatur  Jodnatrium  ab ,  es  entsteht  aber  kein  Di- 
'^}I  (Butan),  sondern  ein  Gemisch  von  Aethylen  und  Aethan: 

NaCaHft  +  JC^B^  =  NaJ  +  C^U^  +  C^H^. 

372.  Auch  Verbindungen  des  Thalliums  und  Wolframs 
ut  Aethyl  sind  dargestellt  worden,  indessen  sind  in  ihnen  die 
y^e  nicht  mit  allen  Valenzen  an  Aethyl,  sondern  zum  Theil 
"-^  an  negative  Elemente  gebunden.  Solche  Körper  sind 
^rer  anderen  das  Chlorür,  Nitrat  und  Sulfat  des  als  einsäuriges 
!i-*k  positives  Radical  wirkenden  Thalliumdiäthyls:  Tl(CaH5)2Cl, 
U^HäJa.ONOa,  [Tl (Ca H^igJa S 0^  etc.  —  Wolfram  liefert  mit 
l-TL\ljodür  das  Wolfram trimethyljodür,  W(C  113)31,  welches 
i  f^r) »losen  Tafeln  krystallisirt. 
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Zweifache  Substitutionsproducte  der  Ethane. 
Derivate  der  zweiwertliigen  Radicale  CnHon. 


878.  Die  Ersetzang  zweier  Wasserstoffatome  eines  Ethauti 
darch  andere  Elemente  liefert  Verbindungen  der  zweiwerthip^i 
Kohlen  Wasserstoffreste  CnH2a.  Es  wurde  schon  früher  (§.  14 1 
erörtert,  dass  dabei  drei  verschiedene  Gruppen  Ton  organisch^! 
Körpern  entstehen,  welche  nach  den  einfachsten  Sauerstoi? 
Verbindungen  einer  jeden  benannt  werden. 

I 
I 

874.  1.  Aldehydderivate.  In  ihnen  liegen  die  b^u^| 
stitntionsstellen  an  einem  einzigen,  und  zwar  endständig^i 
Kohlenstoffatome  des  Kernes.  Die  einfachsten  Oxyde  sind  dii 
Aldehyde: 

Cn'H2n'4-l 


.1 
i 


0 


die  ersten  Oxydationsproducte  der  primären  einwerthigen  A'* 
kohole  (§.  160).  Ihre  Kohlenwasserstofiradioale  Cn'Hsa'4.i.Cl) 
werden  nach  den  Radicalen  CnH2n+i  benannt,  indem  an  dti{ 
Namen  letzterer  die  Endsilben  „iden"  angehängt  werden.  N 
entsteht  aus  dem  Aethyl,  GHs.CH2,  das  Aethyliden,  CH|.Cn 
In  ihrer  Oesammtheit  würden  sie  demnach  als  „Alkylidene* 
bezeichnet  werden  können. 


Derivate  der  Radicale  C«  Hg «.  389 


875.  2.  Ketonderivate  entstehen,  wenn  die  beiden Sab- 
9titntion«iteUen  an  einem  und  demselben,  aber  mittelstän- 
di^en  Kohlenstoffatome  liegen.    Die  Oxyde 

Cn'H2n'+l 


io 

da 


//H2ii"+1 

v^en  Ketone   genannt  und  bilden  sich  bei  Oxydation  der 
sKoadären  Alkohole  (§.  160). 

378.  3.  Glycolderivate  werden  durch  Substitution 
zweier  an  verschiedene  Kohlenstoffatome  des  Kernes  gebundenen 
^^asierstoffatome  erhalten.  In  den  Glycolen  oder  zwei- 
^erthigen  Alkoholen  sind  sie  durcb  OH  ersetzt.  Das 
mte  Glied  ist  ein  Dicarbonid: 


CHa.OH 

CHa.OH* 

^  zweimal  primärer  Alkohol.  Bei  höherem  Kohlenstoffgehalte 
können  neben  solchen  auch  primär  -  secundäre ,  zweimal  secun- 
^re,  primär  tertiäre,  doppelt  tertiäre  u.  a.  m.  bestehen: 

vHg  CH3  (^Hg   GHg  CH3   CHg 

CH.OH  ÖH.OH  C-OH  OOH 

CH,.0H  (Ih.OH  ^HaOH  i.OH 


^^»  cIh,  C 


H, 


primär-  doppelt  primär-  doppelt 

secandäres        secundäres         tertiäres  tertiäres 


Glycol 

Liegen  die  beiden  Substitutionsstellen  an  benachbarten 
Eohlenstoffatomen ,  so  können  —  bei  doppelter  Bindung  der- 
selben —  die  Radicale  als  freie  Molecule  bestehen.  Es  sind 
Am  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  CnH2n,  deren  Namen  aus 
denen  der  Alkoholradicale  durch  Anhängung  der  gedehnten 
Endsilbe  ,en"  gebildet  werden,  wie  CHaiCHa,  Aethylen, 
^Hj.CHiCHa,  Propylen  u.  s.  w. 
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877.  In  allen  drei  Kategorien  können  an  die  zweiwerthigec 
Radicale  CnHan  gleichzeitig  zwei  verschiedene  einverthie:«' 
Elemente  oder  zusammengesetzte  Radicale  gebunden  sein.  £• 
entstehen  dadurch  Complicationen ,  welche  unter  den  Verbin- 
dungen der  einwerthigen  Alkoholradicale  nicht  vorkommen 
können.  So  giebt  es  z.  B.  zwischen  .dem  Chlorür,  C2H4GI2,  nn^ 
dem  Dihydrat,  C2H4(OH)a,  ein  Chlor ürhydrat,  CaH^.CUOH ),  n.  a.  ni. 
Trotz  der  vielfachen  theoretischen  Möglichkeiten  ist  indessei: 
die  Zahl  bekannter  Verbindungen  der  zweiwerthigen  Radica!  * 
GnH2n  weit  geringer  als  die  der  Alkylderivate. 


Aldehydderivate. 


Verbindungen  der  Alkylidenradicale  CnH2n+i.CH:. 


878.  In  den  Aldehydderivaten  sind  zwei  an  einem  xtd*^ 
demselben  endständigen  Kdhlenstofiatome  eines  Ethanes  g»*' 
bundene  Wasserstoffatome  durch  andere  Elemente  oder  r>;- 
sammengesetzte  Radicale  substituirt. 


Halogenverbindungen   der  Aldehydradicale. 

879.  Von  den  Halogenverbindungen  der  Aldehydradicale 
sind  einige  Chlorür e,  CmH2in+i.CHCl2,  und  Bromüre,  dagej^r- 
nur  ein  einziges  Jodür  bekannt. 

Die  Chlorverbindungen  können  direct  aus  den  Ethanic: 
und  primären  Alkylchlorüren  dargestellt  werden.  Die  Er- 
setzung eines  zweiten  Wasserstoffatomes  durch  Chlor  findt-* 
dabei  vorwiegend  in  nächster  Nachbarschaft  des  schon  vor- 
handenen Chloratomes  statt: 

Cn'H2n'+l  Cn'H2ii'+l 

I  +  CI2  =  HCl  +    I 

CH2CI  CHCla 

indessen   entstehen  immerhin    auch   gewisse  Mengen    andere' 
Producte,  namentlich  der  Alkylendichlorüre.    Bei  Anwendunj 


CH, 
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TOD  Aethylcfalorur  z.  B.  verläuft  der  Process  in  weit  grösserem 
Betrage  nach  obigem  Schema: 

I      ^  +  Ck  =  HCl  +    I      . 
CH^a  CHCla 

&I5  gemisfl  der  Gleichung: 

CH.  CHjCl 

4-  CI2  =  HCl  +    I 
Ol  CHaCl 

£me  andere  Bereitungsweise  der  betreffenden  Verbindungen 
^«ftfht  darin,  dass  man  die  Aldehyde  mit  Phosphor pentachlorür 
iD  Heaction  bringt : 

CmHsin+l  CmHsm-l-l 

1  +  PCI5  =  POCls  +    I 

CHO  (JHCI3 

QBd  die  Producte  durch  fractionirte  Destillation  von  einander 
tnnat,  oder  das  Phosphoroxychlorid  durch  Wasser  in  Phos- 
?kr«4ure  yerwandelt,  das  ölige  Alkylidendichlorür  von  der 
^Ä'^rigen  Lösung  scheidet  und  für  sich  rectificirt. 

380.    Methenhaloide.  Das  Methendichlorür,  CH^Cls, 
^tneht  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Methylchlorür : 

CHjCl  +  CI2  =  HCl  +  CHaCla 

lod  i9t  daher  das  zweite  Chlorsubstitutionsproduct  des  Methans, 
ibo  Dichlormethan.  Noch  zweckmässiger  lässt  es  sich 
rmnnen,  wenn  man  Methyljodür  in  einer  Retorte  mit  Wasser 
«deckt  und  durch  den  Tubulus  Chror  in  die  Flüssigkeit  leitet. 
D  die  gut  zu  kühlende  Vorlage  geht  dabei  das  sehr  flüchtige 
^letbendichlorur  über,  während  sich  in  der  Retorte  Jod  ab- 
cheidet: 

2CH3J  +  SCla  =  2CHaCLj  +  J2  +  2HC1. 

'feber  Chlorcalcinm  getrocknet  und  rectificirt,  ist  das  Methen- 
lichlorür  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  farblose,  penetrant 
^sslicli  riechende,  in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit  von 
•^  specif.  Gewicht  und  41®  Siedepunkt. 

Nach  der  letzt  angegebenen  Methode  kann  auch  das  Me- 
bendibromür  gemäss  der  Gleichung: 

2CH3J  4-  3Br2  =  2CH2Br2  +  Ja  +  2HBr 
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il§  schwere  Flüirigkeit  erholten  werden,  deren  Eigenschaitro  i 
jedocli  noch  nicht  genauer  festgeitellt  wardea.  | 

Methendijodnr,  CH,Jg,  ist  bei  gewöhnlicher Temperkin 
«in  farbloBes,  eüffilich  riechendes  Oel  von  3,345  epecif.  Gewicht, 
welches  bei  132°  siedet  und  in  der  Kälte  zu  glänzenden  blätte- 
rigen Eryslallen  eretarrt,  deren  SchmelEpnnkt  bei  -|-  6°  Uegt 
Die  Dampfdichte  beträgt  9,65.  Mit  Wuser  ist  das  Methen- 
dijodür  nicht  mischbar  und  benetzt  auch  Glas  nicht. 

Mau  erhält  ee  durch  Deatillatiou  von  Jodoform  mit  c 
alkoholischen  Kalilöaung,  wobei  der  Alkohol  durch  den,  nach 
der  Gleichung: 

CH.Jj  +  KOH  =  KJ  +  CHiJj  +  0 
entstehenden    Sauerstoff    in    verschiedene    Oxydationeprodudr 
»erwandelt  wird.    Auch  bei  mehrstündi gern  Erhitzen  von  Jodo- 
form mit  höchst  concentrirter  wäasoriger  Jodwasserstofisäure 
auf  1250  big  1600; 

CHJj  +  HJ  =  CHiiJ,  +  Ja, 
beim  Erhitzen  von  Chloroform  mit  JodwasBerstoffsäure : 

CHClj  +  4HJ  =  CH,J,  +  Ja  +  3HC1 
(vergl.  §.  l-W)  oder  von  Jodoform  für  sich  allein  auf  150"  m 
angeschmolzenen  Glasröhren  wird  viel  Methendijodür  gvbildef. 
Bei  letzterem  Verfahren  entstehen  noch  andere,  nicht   unlfi^ 
suchte  Producte. 

SSI.  Aethylidenhaloide.  Das  AethjlideudichlorDr. 
CjEtClj  oder  CH,.CHClj,  erhält  man  bei  der  Ein  wirk  oug  At! 

s  auf  Aethylchlorür  im  Lichte  ucbeu  etwas  AetfayW- 

r  pelftiidpTi CHorsubstitutionsproducten  J«. 

I   v,<  l"li"!i  <  -  ilurch  fractionirte  Destillatinn 

ir-,    K~  ill.l'i  sich  ferner  beim  ZoBammeii- 

ütacliluriii'  mit  .^thylaldehjd: 

CH, 

+  PC-1.  =  I'OCl,  +    I 

OHCl, 

!«  farhloee,  chlorof'.rmartig  riechende  FläasigUii 
peoif.  Oewifhl  und  58<i  bis  69»  Siedepunkt,  welchf 
uatDT  nicht  inisclil. 

liiltrnTtnir,  nH,.CHBrä,  ent«t*ht  beim  Zt 
nldehyddämpfen    zu    PhoEphorpentabromuT 
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[an  erhält  znnäehst  eine  Flüssigkeit,  welche  neben  Aethyliden- 
ibrvmür  noch  Phosphoroxybromid  enthält.  Letzteres  muss 
irch  Eintragen  von  Eis  in  Phosphorsäure  und  Brom  Wasserstoff 
ngeietzt  werden,  worauf  sich  das  Aethylidendibromür  als 
?IbIiche9  Oel  abscheidet.  Auch  durch  Erhitzen  von  Aethyl- 
'omur  mit  Örom  lässt  sich  Aethylidendibromür  gewinnen : 

C^.CHjBr  +  Er,  =  CHj.CHBr,  +  HBr 

üd  durch  fractionirte  Destillation  von  nebenbei  entstehenden 
Tr<daeten  trennen.  Sein  Siedepunkt  liegt  bei  114^.  Es  ist 
^h  leicht  zersetzbar ,  wird  z.  B.  schon  in  gelinder  Wärme 
i^rch  Wasser  unt«r  Bromwasserstoffbildung  verändert ,  wobei 
ralrscheinlich  gleichzeitig  Aldehyd  entsteht. 

388.  Propylidendichlorür,  CHs.CHa.CHCla,  ausPropyl- 
•iehyd  and  Phosphorpentachlorür  gewonnen,  ist  eine  zwiebel- 
■ü?  riechende,  bei  84®  bis  07^  siedende  Flüssigkeit. 

leamylidendichlorür,  (GH3)2GH.GH2.CHCla,  wurde  aus 
»mylaldehyd  durch  Phosphorpentachlorür  als  bei  130®  sie- 
«üd«  Oel  von  1,05  specif.  Gewicht  bei  24®  erhalten. 


^anerstoffverbindungen   der  Aldehydradicale. 


888.  Wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  werden  die  anhy- 
ri«^.'hen  Oxyde  der  Aldehydradicale  als  Aldehyde  bezeichnet. 
ie  diesen  Anhydriden : 

I  entsprechenden  Dihydrate    1 

CHO  CH(OH)a 

^^n  sich,  obschon  sie  in  wässerigen  Lösungen  wahrscheinlich 
^ptiren,  nicht  rein  darstellen.  Vermischt  man  einen  Aldehyd 
"t  Wasser ,  so  tritt  meist  unter  Wärmeentwickelung  Volum- 
^nnindening  ein,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Bindung  der 
l'^mente  des  Wassers : 

CraHsm+l  CmHam+l 

I  +  HjO  =    I 

CHO  CH(OH)i, 
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indessen  schon  bei  der  Destillation  zerfallen  diese  Dihjdnl 
rückwärts  in  Wasser  und  Aldehyd.  Ueberhaupt  zeigt  vieUi'^ii 
Erfahrung,  dass  die  Anlagerung  mehrerer  HydroxylgrupL" 
an  ein  einziges  Kohlenstoffatom  stets  unter  nur  sehr  gerinn:« 
Bindungsintensitat ,  und  mi£  starker  Tendenz  zum  Zerfall  i 
Wasser  und  Anhydrid,  stattfindet.  Bestandiger  werden  derart,  j 
Polyhydrate,  wenn  mit  dem  betreffenden  KohlenstoSatomc  i 
negativen  Elementen  reiche  Carbonidgruppen  verbunden  «idi 
Führt  man  z.  B.  den  Aethylaldehyd,  CHs.CHO,  in  Chkn 
GGlg.CHO,  über,  so  liefert  letzteres  mit  einem  Molecnl  Wa<H 
das  sehr  bestandige  Chloralhydrat,  C  Gls .  C  H  (0  H),. 

Dass  an  das  Aldehydradical  zwei  Sauerstoffreste  gleich z-i;] 
gebunden  sein  können,  beweisen  einige  Aether  nnd  E»'*^ 
Verbindungen  der  allgemeinen  Formel: 

GmHsm+l 


i 


H(OR)ä 


in  welcher  R  das  Radical  eines  Alkoholes  oder  einer  Saure 
deuten  soll. 


Die  Aldehyde. 

I 
884«  Die  Aldehyde  lassen  sich  allgemein  durch  gemüsi^'j 
Oxydation  der  primären  Alkohole  und  ihrer  Aether  durch  <K  | 
und  Ozonide  darstellen.  Es  nimmt  dabei  ein  Sauerstoff j:.< 
aus  einem  Molecul  des  primären  Alkohols  zwei  Wasserstoffat*  r) 
in  Form  von  Wasser  heraus  (daher  der  Name  Aldehyd,  ^ 
sammengezogen  aus  dlcohol  dehydrogenatum).  Das  eine  di^-i 
beiden  Wasserstoffatome  ist  das  der  Alkoholhydroxylgmp^ 
das  zweite  eines  der  an  das  gleiche  Kohlenstoffatom  dirt^ 
gebundenen  Wasserstoffatome : 

Cm  H2m+1  Cm  H2m+l 

C^H        +0   =  HaO  +  C±=0 

^OH 

Möglicherweise  jedoch  verläuft  der  Vorgang  ao,  dass  d&ri 
Einschiebung  des  oxydirenden  Sauerstoffatomes  aunichst  t-.i^ 
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eite  Hydroxylgruppe  und  damit  das  Dihydrat  des  Aldehyd- 
Jicales  gebildet  wird: 

CniH2m4-l  CmH2m+l 

C^H  +  0  =  C^H 

>bea  erst  in  der  Folge  in  Wasser  und  das  anhydrische  Oxyd, 
ü  Aldehyd,  zerfällt: 

CmHam+l  GmHsm+1 

C^^-OH      =  HgO  +  c£=0 
X)H 

885.  Aus  den  Halogenverbindungen  ihrer  Radicale  lassen 
^  üe  Aldehyde   entweder  direct   durch  Kochen   mit  Blei- 

^yd: 

^laHsini-fl  CmHsm+l 

1  4-  Pir(OH)a  =  PbCla  +1  +  H«0 

f  durch  vorherige  üeberführung  in  den  Essigsäureester 
B^^telst  essigsauren  Kaliums : 

I  4-  2KO.CaH80  =  2KC1  +    1 

CHClj  CH(O.CaH80)2 

I  Verseifen  des  letzteren  erhalten.  Bei  dieser  Zersetzung 
^^Q  Alkalien  im  Ueberschusse  nicht  angewendet  werden,  da 
»Iben  den  Aldehyd  sehr  leicht  in  harzartige  Producte  von 
b  nicht  genügend  aufgehellter  Natur  verwandeln. 

386,  Einige  weitere  Bildungsweisen  der  Aldehyde  von 
(deiner  Anwendbarkeit  gehen  von  denjenigen  einbasischen 
(ren  aas,  in  welche  sie  selbst  durch  Oxydation  verwandelt 
^^n.  Wird  das  Calciumsalz  einer  solchen  Säure  mit  ameisen- 
^^m  Calcium  innig  gemengt  und  das  Gemisch  der  trocknen 
»lUation  unterworfen,  so  bleibt  kohlensaures  Calcium  zurück, 
i>feBd  der  Aldehyd  uberdestillirt : 
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ClzO             C=:0          +  CnO  C=0  =  2CaC0: 

Ö Ca 0  0 Ca 0 

CmHsm+l 

+  2C=0 

I 
H 

Auch  bei  Einwirkung  von  Katrininanialgam   auf  ein 
misch   der  Säuren  mit   den  Säureanhydriden    oder    mit 
Sänrecblorüranhydriden  scheinen  sich  ausnahmslos  die  Aldebj 
zu  bilden.    Diese  Umsetzungen  finden  wahrscheinlich  nach 
folgenden  Gleichungen  statt: 

CmHam+l 


to 


CmEbm+l  CZ=0  CmHsm+l  CmHsa- 

C=0         +  Ö  +  Naa  =  2  CnO         -f  CnO 

OH 


CizO  ONa  H 

CmHfim+l 


Säureanhydrid 

CmHam+l  CmBW-fl  Cmn^^^l 

C=0         +  CnO         +  Naj  =  NaCl  4-  CnO 

I  I  I 

ÜH  Cl  ONa 

Chlorüranhydrid 

CmHsm+l 

+  CnO 

I 
H 

887«     Eine  den  Aldehyden  wohl  ziemlich  allgemein 
kommende  Eigenschaft  ist  ihr  leichter  üebergang  in  polrri 
Modificationen.    Von  diesen  ist  namentlich   die  Existenz  * 
plirter  Molecule    nachgewiesen.     Die  Entstehung  der»tl' 
ist  dadurch  zu  erklären,  dass  die  Sauerstoffatome  der  Aldeb . 
^war  zweiwerthig  mit  Kohlenstoff  verbunden  bleiben,  ab«»r 
T  Polymerisirung  mit  ihren  beiden  Valenzen  an  die  KM 
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latome  je  zweier  Molecule  treten   und  letztere  dadurch  zu* 
imenschliessen.    Der  Vorgang  läset  sich  durch  das  Schema: 


CmHsm+l        Cm  H2ni-(-l 


J.0 


Oz:C— H 


I 

C— H 

& 


CHam+l         CmHsa.H.1 


H 


-i 


"0- 


k. 


Ham+i 


a  MoL  Aldehyd 


CmH2]n+l 


H 


triplirtes  Aldehydmolecnl 


l^e  polymeren  Aldehyde  werden  durch  Erhitzen  auf  höhere 
Bperator  wieder  in  die  einfachen  Molecule  gespalten. 

888.  Als  intermediäre  Verbindungen  zwischen  den  primären 
Men  und  Säuren  lassen  sich  die  Aldehyde  mit  Leichtigkeit 
^iie  verwandeln. 

Bei  Behandlung  mit  nascirendem  Wasserstoff,  z.  B.  bei 
i3?eDd  energischer  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
i  stets  schwach  angesäuerte  wässerige  Aldehydlösung,  werden 
ä  Wasserstoffatome  gebunden  und  so  wird  der  primäre 
^o\  aas  welchem  der  Aldehyd  durch  Oxydation  darstellbar 
rf^enerirt: 


Cm  Hsm+l 

H 


CmHam+l 

H 


+  2H  =  C^H 


\ 


OH 


Schon  in  Berührung  mit  atmosphärischer  Luft  verwandeln 
>  <Iie  Aldehyde  langsam  in  Säuren;  .bedeutend  schneller 
r  erfolgt  diese  Oxydation  durch  Ozonide : 

CmH2m-}-l  CmH^m+l 


0=0 


+  0  =  0=0 
O— H 


In  hohem  Ghrade  charakteristisch  ist  die  Einwirkung  von 
^xyd.   Wird  dasselbe  aus  einer  Silbemitratlösung  durch 
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Ammoniak  aasgefallt  und  von  letzterem  noch  so  viel  hinzu- 
gefugt,  da88  Bich  der  Niederschlag  eben  wieder  löst,  so  erhält 
man  eine  Flüssigkeit,  aus  welcher  hinzugesetzter  Aldehyd  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  sehr  schnell  bei  schwachese 
Erwärmen,  metallisches  Silber  ausscheidet,  während  das  Ammon 
sabs  der  Säure  in  Lösung  bleibt: 

CmH2jn+l  GmHam+l 

CnO         +  2NH8AgOH  =  C=0         +Aga  +  H,0+NHs 

H  ONH4 

Ist  der  Aldehyd  mit  Wasser  mischbar,  so  scheidet  sich  da' 
Silber  an  den  Gefasswandungen  grösstentheils  als  cohärest 
spiegelnder  üeberzug  ab.  Wird  ein  Aldehyd  mit  überschü« 
sigem  frisch  gefälltem  Silberoxyd  in  Berührung  gebracht)  ^ 
entsteht  das  Silbersalz  der  Säure: 

CmHam+i.CO.H  +  SAgOH  =  CmHam+i.CO.OAg 

+  Aga-f  2HaO. 

889.  Zur  Erkennung,  Nachweisung  oder  Reindarstellusi 
der  Aldehyde  wird  femer  ihre  Verbindbarkeit  mit  saurti 
Alkalisalzen  der  schwefligen  Säure  und  mit  Ammoniak  (li^^^ 
später)  benutzt. 

Durch  die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorür  geha 
die  Aldehyde  und  ihre  Polymeren,  wie  schon  erwähnt  (§.  373^ 
in  die  Dichlorüre  der  Radicale  über. 


Methylald^hyd   oder  Methenoxyd,    CH^O. 

390.  Das  Methenoxyd,  der  Methyli^ldehyd,  il 
Aldehyd  der  Ameisensäure  (For mylsäur e)  auch  Formaldeh>< 
genannt,  ist  nur  in  wässeriger  Lösung,  welche  ihn  wahrscbeii 
lieh  als  Dihydrat,  Cll^(0E)2,  enthält,  und  im  Dampfcastaa«^ 
bekannt.  Bei  Abwesenheit  von  Wasser  verwandelt  er  iv^ 
ausserordentlich  leicht  in  eine  polymere  Verbindung. 

Die  wässerige  Lösung  des  Methylaldehydes  erhält  man  ü 
leichtesten  durch  Oxydation  des  Holzgeistes.  Zu  diesem  ZwkI 
wird  auf  den  Boden  einer  dreifach  tubulirten  WonlfFsch« 
Flasche  etwas  Methylalkohol  gebracht.  In  den  einen  seitlitii'' 
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ibalos  ist  eine  beiderseits  offene,  in  den  Holzgeist  eintauchende 
urÖhre  eingesetzt,  während  der  andere  mit  einem  Kühl- 
parate, dieser  mit  einem  Becipienten  und  letzterer  mit  einem 
iftig  wirkenden  Aspirator  in  luftdichter  Verbindung  steht. 
r  Kollier  wird  stets  mit  eiskaltem  Wasser  gefüllt  erhalten 
d  der  Recipient  mit  ebensolchem  umgeben.  Nachdem  der 
firator  in  Thätigkeit  gesetzt  worden  ist ,  wird  der  mittlere 
balus  der  Flasche  durch  einen  Stopfen  geschlossen,  an  wel- 
ta  eine  anmittelbar  vorher  glühend  gemachte  Platinspirale 
^  Es  tritt  nun  ein  kraftiger  Luftstrom  durch  das  beider- 
i'i?  ofeoe  GlasTohr,  und  beladet  sich,  während  er  durch  den 
ftiiyiiU^ohol  geht,  mit  den  Dämpfen  desselben.  Die  heisse 
i*::jpirale  bewirkt  die  Oxydation  der  letzteren,  wobei  Wärme 
ua^  erzeugt  wird ,  um  sie  stets  auf  wirksamer  höherer  Tem- 
ritor  za  erhalten.  Der  entstandene  Methylaldehyd  verdichtet 
b  im  Eäkler  zusammen  mit  Wasser  und  etwas  unverändert 
>liei)eiieni  Holzgeist,  und  das  Flüssigkeitsgemenge  sammelt 
^  m  dem  Recipienten  an. 

I^«  übergegangene  Destillat  riecht  stechend,  reducirt 
Wlösnng  und  wird  durch  Kalilauge  in  ein  gelbes  Oel  ver- 
B^t.  Den  Methylaldehyd  daraus  rein  abzuscheiden,  ist 
^r  nicht  gelungen. 

Wird  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  verdunstet,  so  ent- 
eilt die  grössere  Menge  des  Aldehydes.  Ein  Theil  desselben 
it  indessen  in  Form  der  polymeren  Modification,  als  feste 
^  ron  Paramethylaldehyd  zurück. 

389.  Paramethylaldehyd  oder  Trimethentrioxyd, 

^«r  Dioxymethylen  genannt,  CgHiiOs,  kann  ausser  der 

&  erwähnten  Methode   auch   noch  auf  anderen  Wegen  er- 

«i  werden. 

Aq3  dem  Methendijodür  entsteht  er  direct,  wenn  man  das- 

«  mit  oxalsaurem  Silber   erwärmt.     Letzteres    muss    zur 

iignng  der  heftigen  Reaction  mit  dem  doppelten  Gewichte 

^  Glaspulvers  gemengt  sein. 

I>ie  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

Vj  +  8Ag,C,04  =  6AgJ  +  3C0j  +  3  00  +  CgH^Oj. 

alt  gehaltenen  Vorlagen  setzt  sich  aus  dem  Grasstrome  der 
tinethylaldehyd  in  festem  Zustande  ab. 
ErUtzt  man  Methendijodür  mit  Essigsäure  und  essigsaurem 
^,  so  bildet  sich  der  gegen  170^  siedende  Essigsäure- 
thenester,  das  Methendiacetat: 
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CHjJa  +  2AgO.C2H80  =  2AgJ  -}-  CHa(O.CjH,0)j, 

aus   welchem   durch  Erhitzen   mit  Wasser   auf  KXfi  in  zu? 
Bchmolzenen  Glasröhren  ebenfalls  Paramethylaldehyd  entsteh 

Am  leichtesten  erhält  man  die  Verbindung  durch  £rhitz( 
von  Glycolsäure  mit   concentrirter  Schwefelsäure   auf  150^ 
einer  Retorte: 

CBL.OH 
3  I  +  3HaS04  =  8(HjS04  +  HjO)  +  3C0  +  CjHjO 

CO. OH 

der  Paramethylaldehyd  setzt  sich  dabei  im  Halse  der  Retorte  a 

Der  Paramethylaldehyd  ist  ein  farbloser,  undeutlich  kr 
stallinischer  Körper,  welcher  sich  in  Wasser,  Alkohol  tti 
Aether  nicht  löst.  An  sich  ist  er  geruchlos,  beim  Erwärm' 
aber  wird  der  stechende  Geruch  des  Formaldehydes  bemerk!« 
Bei  100*^  schon  sublimirt  er  reichlich,  schmilzt  bei  152^  ui 
siedet  bei  wenig  höherer  Temperatur.  Die  heftig  reizend« 
Dämpfe  sind  nicht  unveränderter  Paramethylaldehyd,  80D*iei 
einfache  Methenoxydmolecule ,  die  sich  beim  Abkühlen  \ncsi 
zu  Paramethylaldehyd  polymerisiren.  Uire  Dampfdichte  wori 
nämlich  =  1,037  entsprechend  der  Molecularformel  CH^O  ^ 
funden. 

Dass  dem  Paramethylaldehyd  die  Formel  CgH^Og  zukomi 
konnte  bis  jetzt  nur  aus  seiner  Analogie  mit  dem  Parathiometbj 
aldehyd,  in  welchen  er  durch  Schwefel wasserstofiF  sehr  leicht  ul^ 
geführt  wird ,  geschlossen  werden.  Für  letzteren  aber  i?t  ^ 
Molecularformel  G^H^Sg  festgestellt. 

Wird   der  Paramethylaldehyd  mit  viel  Wasser  im 
Rchmolzenen  Glasrohre  auf  130^  bis  160^  erhitzt,  so  löst  er 
auf  und  die  Flüssigkeit  besitzt  nun   die  Eigenschaften 
Methylaldehydlösung.    Bei  Gegenwart  von  Wasser  findet 
nach  der  Uebergang  in  die  polymere  Modification  nicht 
wahrscheinlich  weil  die  Lösung  nicht  CHjO,   sondern  il^i 
hydrat,  CHa(0H)2,  enthält 

Barytwasser  färbt  Paramethylaldehyd  beim  Kochen 
und  die  Flüssigkeit  enthält  dann  etwas  ameisensaures  Ba 

Durch  vorsichtigen  Zusatz  von  frisch  gefäUtem  Silbei 
geht  die  wässerige  Methylaldehydlösung  in  eine  solcbc 
Ameisensäure  über: 

GHaO  +  2Ag0H  ±=  Agj  -f  CHO.OH  -f  HaO. 


i 
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Aethylaldehyd   oder   Aethylidenoxyd,   C3H4O. 

990.  Der  Aethylaldehyd ,  aach  einfach  Aldehyd  oder 
etaldehyd  genannt,  ist  das  erste  Oxydationsproduct  des 
ikylalkohols : 

CH3  CHj 

I  +  0  =  H,0  +   I 

ÖHj.OH  CHO 

üAetkyläthera: 

CH3       CHj  CHj 

I  I       +  20  =  H,0  +  2  I 

CHj.O.CHj  CHO 

i  bildet  sich,  in  geringeren  Mengen,  auch  bei  der  Oxydation 
iBcher  anderer  Körper,  wie  der  Eiweissstoflfe ,  Zuckerarten, 
•  Güirangs-Milchsänre  u.  a.  m. 

Aas  der  GährangB-Milchflänre  wird  er  neben  anderen  Pro* 
Ken  aach  bei  der  trocknen  Destillation  derselben : 

CHg 

I  CH 

CH.OH  =  CO  +-  HoO  +  J    *   , 
I  CHO 

CH.OH 

cMicher  beim  Erhitzen  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure 

^^geschmolzenen  Glasröhren  auf  130<)  neben  Ameisensäure 

ultea: 


s 


CH,  CH 

CH.OH  =:  CHO  +  H  (Ameisensäure). 

CO. OH  CO. OH 

Atich  bei  der  trocknen  Destillation  eines  innigen  Gemenges 
n  eflsigiaarem    und    ameisensaurem  Calcium    entsteht  yiel 

«iehyd : 

^J  CH.        H  H  CH. 

r^A  J       +    I  I      =   SCaCOg   +  21 

ÖO.CaO.CO  CO.O.CaO.CO  CHO 

Strecker. Witliconna,  Organische  Chemie.  26 
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391.  Zu  seiner  Darstelluag  erhitzt  man  zwei  Theile  Wf ii 
geist  von  80  Proc.  mit  drei  Theilen  Braonstein  und  eisa 
Gemische  von  drei  Theilen  Schwefelsäure  und  zwei  TheiJ 
Wasser  und  fangt  die  durch  gute  Kühlung  condensirten  Däntf 
in  Vorlagen  auf.  Das  rohe  Destillat,  welches  noch  mehrn 
andere  Körper,  wie  Acetal,  Essigsaure  -  Aethylester ,  Wui^ 
unveränderten  Alkohol ,  enthält ,  wird  hierauf  zur  Reindarsti 
lung  des  Aldehydes  mit  Aether  vermischt  und  trockne«  Amiu 
niakgas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet  Es  scheidet  rieh  da:< 
das  in  Aether  unlösliche  Aldehydammoniak: 

CHg.CHO  +  NHj  =  CH8.CH(0H).NH. 
krystallinisch  ab,  während  alle  Verunreinigungen  gelöet  bleiU 
Die  mit  Aether  gewaschenen  und  über  Schwefelsäure  getrrc 
neten  Krystalle  werden  darauf  in  wenig  Wasser  gelöst, 
verdünnter  Schwefelsäure  gemischt  und  unter  eorgfaltic 
Abkühlung  der  Dämpfe  destillirt.  Es  geht  dabei  Aldehyd 
etwas  Wasser  über: 
2CHa.CH(0H).NHa  +  E^SO^  =  (NH^jjSO^  +  2CH,.CH' 
Man  lässt  das  Destillat  einige  Zeit  über  geschmolzenem  Chi 
calcium  stehen  und  rectificirt  dann  den  reinen  Aldehyd,  welii 
in  eiskalten  Vorlagen  angesammelt  wird. 

Anstatt  des  Braunsteins  lässt  sich  zweckmässig  Kali  an:  ^ 
Chromat  in  erbsengrossen  Stücken  als  Oxydationsmitt«'!  i 
wenden.  15  Theile  desselben  werden  mit  einem  Gemisch  ••< 
10  Theilen  Weingeist  und  20  Theilen  mit  dem  dreiiacben  Voln 
Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  Übergossen.  Die  alebaldv 
tretende  Reaction  ist  so  heftig,  dass  die  Flüssigkeit  !■ 
starker  Wärmeentwickelung  ins  Sieden  geräth.  Da  die  « 
hier  gleichzeitig  mit  verdampfenden  Körper  schwerer  flü-.ht^ 
sind  als  der  Aldehyd  selbst,  so  ist  es  zweckmässig,  dies^eP« 
durch  partielle  Coudensation  von  letzterem  zu  trennen,  "t 
man  ihn  durch  starke  Abkühlung  verdichtet. 

Zu  diesem  Zwecke  verbindet  man  das  ReactionsgefsF?  J 
Fig.  30,  dessen  Volum  das  vierfache  von  dem  des  Ingredin 
gemisches  betragen  muss,  mit  dem  unteren  Ende  eines  ^ 
60^  warmem  Wasser  umgebenen  Schlangenrohres  B.  In  l-u 
terem  condensiren  sich  die  Hauptmengen  der  mit  übergeheuU^ 
Producte  und  fliessen  in  die  Retorte  A  zurück.  Die  Ald<»hr- 
dämpfe  dagegen  werden  aus  dem  oberen  Ende  des  SchlAur' 
rohres  in  zwei  mit  etwas  entwässertem  Aether  beschickte. 
Eis  und  Kochsalz  umgebene  Cy  lind  er  C  C  geleitet  und  hier 
Aether  verflüssigt. 
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Nach  ToUeadang  der  Einwirkung,    welche    mt,n  culetit 
DTch  gelindes  Erwärmen    dea  Eatwickelnogage Arnes    durch 


t  dareh  trocknes  Ammoniakgaa  das  Aldehydammoniak 
ri'.alliDisch  abgeechieden  and  aus  demselb«ii  der  Aldehyd, 
e  oli^n  beschrieben,  in  reinem  Zustande  gewonnen. 

393.  Der  Aethylaldehyd  ist  eine  leicht  bewegliche,  bei 
'  siedende  Flöasigkeit  von  0,901  specif.  Gewicht  bei  0".  An 
r  Luft  Terdnnstet  er  unter  starker  Wärmeabsorption  ausser- 
'IfnUich  Bchnell.  Der  Geruch  ist  ein  eigenthümlicher,  in 
ültfr  Verdünnung  nicht  unangenehmer.  Iq  grösseren  Mengen 
ignthmet  bewirken  die  Dämpfe  leicht  Brustkrampfe  und 
■lisr  rührende  starke  Atheranoth.  Die  Dampfdichte  iat=l,52. 
26* 
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Mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischt  sich  der  Aethj 
aldehyd  in  jedem  Verhältnisse ,  mit  den  beiden  ersteren  vd* 
bemerkbarer  Erwärmung. 

Wässeriger  Aldehyd  wird  bei  Luftzatritt  durch  Oxydati* 
schnell  sauer  und  geht  dabei,  wie  durch  alle  Ozydatioiismr'' 
in  Essigsäure  über.  In  Folge  dessen  scheidet  er  aui  amo 
niakalischer  Silberlösung  sofort  metallisches  Silber  ab,  w/i 
essigsaures  Ammon  entsteht: 

CHg.CHO  +  2NH3AgOH  2=  Agj  -|-  NH,  +  H,ü 

+  CHj.CO.O.NH^. 

Bei  Behandlung  der  verdünnten  schwach  angesäuT« 
wässerigen  Lösung  mit  Natriumamalgam  wird  das  AethTÜd«! 
oxyd  in  Aethylalkohol  zurückverwandelt: 

CHO  ÖHa.Ofl 

gleichzeitig  entstehen  jedoch  auch  einige  andere  Prodc 
namentlich  das  Beta-Butylenglycol. 

Phosphorpentachlorür  führt  den  Aethylaldehyd  in  A^t; 
lidendichlorür  (§.  881)  über  und  Alkalien  bilden  ans  ihm  t 
gelbes  Uarz  (Aldehydharz)  von  noch  nicht  sicher  belusof 
Zusammensetzung. 

Bei  längerer  Berührung  mit  wässeriger  SalzBäare  Terwutd 
sich  der  Aldehyd  in  Aldol;  dnrch  Erhitsen  mit  wenig  Om 
zink  condensiren  sich  zwei  Molecule  Aldehyd  unter  Avtf 
von  einem  Molecul  Wasser  zu  Cr  o  ton  aldehyd. 

393.  Längeres  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  1' 
in  zugeschmolzenen  Glasröhren  lässt  den  Aethylaldehyd  m  4 
Essigsäureester  des  Aethylidens,  das  Aethylidendisc«'t^ 
übergehen : 

CHg  GHg 

I         +  OlCaHgO)^  =    I 
CHO  CH(O.CjH.O), 

Dasselbe   ist   eine   farblose,   mit  Wasser  nicht  mischbtiv. 
169*^  siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  beim  Erhitzen  mit  VTü 
wieder  in  Aldehyd  und  zwei  Molecule  Essigsäure  verwtoi' 
Weitere  Umsetzungen  des  Aethylidenoxydes  werden  8?*^ 
zur  Erwähnung  kommen. 

894.  Vollkommen  chemisch  reiner  Aethylaldeh^rd  erii 
sich  in   luftdicht  verschlossenen  Gefässen    ganz  unTerü^^n 
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fennge  MeDgen  von  Sänren  oder  gewissen  Salzen  (wie  Chlor- 
iok)  dagegen  verwandeln  ihn  beim  Stehel^  in  zwei  polymere 
{odificationen,  den  Paraldehyd  und  Meialdehyd. 

Bei  gewöhnlicher  Temi>eratur  entsteht,  der  Paraldehyd, 
riäthjlidentrioj^yd,  CgHiaOs.,  nnd  ßwar  am  schnellsten 
od  onter  starker  Erwärmung  ,und  Volamverminderung,  wenn 
nnem  Aldehyd  ein  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  zu- 
eeetzt  wird.  Ghlorzink,  Schweflig^änregas  und  Chlorwasserstoff 
cvirken  ebenfalls  in  kurzer  Zeit,  die  Polymerisirung.  Zur 
t^i&äarstellung  des  Paraldehyde^  kühlt  man  den  modificirten 
Üdebjd  durch  ein  Kältegemisch  stark  ab  und  trennt  die  sich 
^'i&^hsdenden  Krystalle  von  dem  flüssig  bleibenden  Antheile, 
^(ii'hr  stets  noch  gewöhnlichen  Aldehyd  enthält. 

Der  Paraldehyd  ist  unterhalb  +  l(fi  fest  und  krystalli- 
bch  und  schmilzt  in  vollkommen  reinem  2iUBtande  bei  10,5^. 
ä  15^  bat  die  Flüssigkeit  das  specif.  Gewicht  0,998,  sie  siedet 
ä  ]U^.  Die  Dampfdichte  ist  =  4y68,  also  drei  Mal  so  gross 
9  die  des  einfachen  Aldehydes. 

In  Wasser  ist  der  Paraldehyd  schwer  löslich,  und  zwar  in 
«r  Wärme  noch  weniger  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
^  itarker  Ueberbitzung  seiner  Dämpfe  und  darauf  folgende 
cc'ieiisation  derselben  erhält  man  gewöhnlichen  Aldehyd. 
belbe  Spaltung  findet  statt,  wenn  Paraldehyd  mit  etwas 
Wfelsäure  der  Destillation  unterworfen  wird.  Phosphor- 
uuchlorür  fuhrt  ihn  vollständig  in  Aethylidendiohlorür, 
sipinreanhydrid  beim  Erhitzen  in  Aethylidendiacetat  über, 
ich  diesem  Verhalten  ist  es  nicht  zu  bezweifeln,  dass  die 
Einigung  dreier  Aldehydmolecule  zu  einem  Molecule  Par- 
liehyd  nach  dem  Schema: 

CH3  CHj 

H— C 0 C— H 


Stande  kommt. 


i 


H, 


39$.    Der  Metaldehyd  bildet  sich  durch  die  Einwirkung 
•n  etwas  verdünnter  Schwefelsäure,  schwefliger  Säure ,  Chlor- 
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calcium  etc.  bei  Temperaturen  unter  (fi  und  scheidet  b\c)\  in 
weissen  Nadeln  oder  Prismen  aus.     Zuweilen  entsteht  diese 
Modification   auch   bei   gewöhnlicher  Temperatur  unter  nicM 
bekannten  umstanden ;  stets  wird  jedoch  nur  ein  kleiner  Theil 
des  Aldehydes  in  Metaldehyd  umgewandelt.    Von  dem  flüssig 
gebliebenen  Antheil  wird  er  durch  Abgiessen  und  Absaagen 
desselben  getrennt    Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,   Aether,   Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w.   Bei 
100®  sublimirt    er    langsam,    etwas    schneller    und    ohne  n 
schmelzen  bei  112®  bis  115®.    Bei  letzterer  Temperatur  geht  er 
theilweise  in  einfachen  Aldehyd  über  —  yollständig  bei  mehr- 
stündigem   Erhitzen    im    zugeschmolzenen    Glasrohr.     Durch 
Phosphorpentachlorür    wird    er    in    Aethylidendichlorür   ver- 
wandelt  Die  Dampfdichte  lässt  sich  wegen  des  leichten  Ueber- 
ganges  in  G2H4Q  nicht  bestimmen    und  aus  diesem  Grunde 
ist  auch  die  MoleoulargrÖsse  des  Metaldehydes  unbekannt  gre* 
blieben.    Wahrscheinlich  sind  in  ihm  mehr  als  drei  einfache 
Aldehydmolecule  in  ähnlicher  Weise  wie  beim  Paraldehyd  mit 
einander  verbunden. 


Höher  moleculare  Aldehyde. 

896.  Propylaldehyd,  OgH^O,  oder  Propylidenox^d^ 
Propionaldehyd,  GH3.GH,.GH0,  ist  durch  Oxydation  df* 
primären  Propylalkoholes  und  bei  trockner  Destillation  eiu^"^ 
Gemenges  von  propionsaurem  und  ameisensaurem'  Galcion 
dargestellt  worden.  Er  ist  eine  leicht  bewegliche,  ersticken^ 
aldehydartig  riechende  Flüssigkeit  von  0,8074  specid  Gewicb 
bei  21®  und  siedet  bei  48,8®  bis  49,6®.  Mit  Wasser  ist  er  nicfai 
mehr  in  jedem  Verhältnisse  mischbar,  sondern  gebraucht  füti 
Yolume  des  letzteren  zur  Lösung. 

897«  Butylaldehyde,  G^HgO,  existiren,  entsprechen^ 
den  beiden  primären  Butylalkoholen,  zwei  Isomere: 

Normaler  Butylaldehyd  oder  Butylid  e  noxyd 
GHs.GHs.GHs.GHO,  wurde  durch  trockne  Destillation  de 
Galciumsalzes  der  normalen  Buttersäure  mit  ameiseiisaurfT 
Galcium  als  Flüssigkeit  von  durchdringend  aldefaydartigci 
Gerüche  gewonnen.  Der  Butylaldehyd  siedet  bei  etwa  75®,  bi 
bei  0®  das  specif.   Gewicht  0,884  und  löst   sich  in  beilian 
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'  Theilen  Wuser.  Er  entsteht  in  geringer  Menge  auch  bei  der 
tydatioii  ron  Eiweissetoflen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure. 

Isobntylaldehyd     oder    Isobutylidenoxyd, 
')CH.CHO,  ist  durch  Oxydation  von  10  Theilen  Isobutyl- 

a/ 

cohol  mit  9,5  Theilen  Kalinmbichromat  nach  Zusatz  eines 
s&i^es  ron  9  Theilen  Schwefelsäure  und  75  Theilen  Wasser 
ir^ieiteUt  worden.  Die  Reaction  muss  durch  gelindes  Er- 
^nnf^n  eingeleitet  werden,  vollendet  sich  dann  aber  von  selbst. 
^)  nilie  Destillat  wird  fi*actionirt  und  der  zwischen  60^  und 
^  ü hergegangene  Antheil  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
^m  ichwefligsaurem  Natrium  geschüttelt.  Es  scheidet  sich 
F>  Verbindung  des  letzteren  mit  dem  Aldehyd  ab ,  wird  ab- 
pre98t  und  aus  ihr  durch  Destillation  mit  concentrirter 
^itiösnng  der  Isobntylaldehyd  rein  gewonnen. 

Aach  durch  trockne  Destillation  des  isobuttersauren  Cal- 
m«  mit  Calciumformiat  ist  er  dargestellt  worden. 

Der  Isobntylaldehyd  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende, 
V'b^nd  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  GP  bis  62^  siedet 
rf  ^-ei  0^  das  specif.  Gewicht  0,8226  hat.  Er  löst  sich  bei  20<^ 
«hinein  neunfachen  Volum  Wasser. 

I>urcli  Chlorwasserstoff  oder  etwas  concentrirte  Schwefel- 
if«.  sowie  auch  beim  Einleiten  von  Chlor  oder  Zusatz  von 
lai,  wird  der  Isobntylaldehyd  unter  starker  Erwärmung  in 

Para-Isobutylaldehyd  übergeführt.  Letzterer  krystal- 
^  in  seideglänzenden  Nadeln ,  welche  sich  aus  siedendem 
«ler  and  Alkohol  umkrystallisiren  lassen  und  bei  59^  bis  60^ 
zaelzen.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  194®,  die  Dampfdichte 
^(ie  sa  7,256  gefunden  und  entspricht  somit  dem  verdrei- 
liteii  Molecul  Oi^Vi^O^y  für  welches  sie  sich  zu  7,464  be- 
luiet.  Bei  TXXfi  wird  der  Para  -  Isobntylaldehyd  noch  nicht 
(aobotjlaldehyd  zurückverwandelt. 

398.  Amylaldehyde,  C5H10O,  müssen  sich,  entsprechend 
^Azahl  primärer  Amylalkohole,  vier  verschiedene  Isomere 
Italien  lassen;  bis  jetzt  sind  indessen  nur  zwei  bekannt 
forden. 

^r  normale  Amylaldehyd,  Amyli  denoxy  d  , 
tCHj.CHj.CHs.CHO,  wurde  durch  trockne  Destillation 
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von  ftmeisenBaurem  Calci  um  mit  normalem  Taleriansaaiv- 
Calcium  als  bei  circa  102^  siedende,  mehr  als  90  Theile  YT&sa» 
zur  Lösung  bedürfende  Flüssigkeit  gewonnen,  deren  Gerj- 
dem  der  folgenden  Verbindung  sehr  ähnlich  ist. 

Der  erste  Isamylaldehyd,   das  Isamylidenoxyd  'jii- 
CH. 

das  Valeral,  yCH.CH2.CHO,  wird  leicht  ans  dem  Oi; 

CHa^ 
rungsamylalkohol  gewonnen.  Man  bringt  in  eine  tubulirt«  il 
torte  eine  lauwarme  gesättigte  wässerige  Lösung  von  12  Th?/ 1 
Kaliumbichromat  und  lässt  durch  ein  Trichterrohr  allmi. 
ein  Gemisch  von  16  Theilen  Schwefelsäure  mit  11  Thtir 
Isamylalkohol  und  16  Theilen  Wasser  hinzufliessen.  Die  T*a 
peratur  erhöht  sich  bald  bis  zur  Destillation,  so  dass  nor  g«*0 
Ende  der  Einwirkung  erwärmt  werden  muss.  Die  übergebfi 
den  Dämpfe  werden  in  gut  gekühlter  Vorlage  condensirt  oi 
liefern  ein  Destillat,  welches  neben  Isamylaldehyd  etwas  Isami 
alkohol,  Isovaleriansäure  und  den  Isamylester  der  letzt<:r< 
neben  viel  Wasser  enthält.  Die  gesammten  Destillate  werd* 
mit  Kalilauge  bis  zur  stark  alkalischen  Ueaction  versetzt  a 
geschüttelt,  um  die  Säure  als  Kaliumsalz  in  die  wisser, 
Lösung  überzuführen.  Das  an  der  Oberfläche  wieder  ^W 
schiedene  Oel  wird  darauf  abgehoben  und  längere  Zeit 
einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  Natriumsulfit  tu 
durchgeschüttelt.  Letzteres  vereinigt  sich  mit  dem  Isa: 
aldehyd  zu  einer  schwer  l^öslichen,  in  glänzenden  Blatt 
sich  abscheidenden  Verbindung,  welche  auf  Leinwand 
melt,  abgepresst,  mit  etwas  Aether  gewaschen,  getrocknet  ai 
darauf  mit  concentrirter  Sodalösung  destillirt  wird ,  wobei  i 
regen erirte  Aldehyd  übergeht. 

Der  Isamylaldehyd  ist  eine  erstickend  äpfelartig  riechei^«^ 
farblose  Flüssigkeit,   welche  bei  92,5®  siedet  nnd   bei  ^  'i 
specif.  Gewicht  0,822  hat.    Durch  Oxydationsmittel  geht  ^r 
Isovaleriansäure  über. 

899.    Ein  Isohexyl aldehyd,  wahrscheinlich: 

(CH8)2:CH.CHa.CHa.CHO, 
wurde  durch  Destillation  der  Calciumsalze  der  Ameisen^t: 
und  Isocapronsäure  als  durchdringend,  aber  nicht  unaogrof^ 
riechende   ölige   Flüssigkeit   von   121®  Siedepunkt  dai^g^t^ 
Derselbe  liefert  mit  nascirendem  Wasserstoff  einen  gegen  l'^ 
siedenden  Hexylalkohol. 
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400.  Em  Heptylaldehyd,  der  Oenanthaldehyd  oder 
das  Oenanthol,  C7HJ4O,  wird  durch  trockne  Destillatioii  des 
Ricinosöles,  Aasschütteln  des  Destillates  mit  saurem  schweflig- 
•anrem  Natrium  und  Destillation  der  dabei  abgeschiedenen 
und  dofcb  Waschen  und  Pressen  gereinigten  krystallinischen 
Verbindung  mit  Sodalösung  als  ölige,  eigenthümlich  unangenehm 
riechende  Flüssigkeit  gewonnen.  Dieselbe  hat  das  specif. 
^»e^-icht  0^  und  siedet  bei  152®.  Wie  schon  früher  (§.  172) 
fnrihnt  wurde,  ist  dieser  Heptylaldehyd  wahrscheinlich  der 
vermale,  das  Ueptylidenoxyd: 

C  H3 .  C  Hq  .  C  Hg .  G  Hj .  C  Hj  •  C  Hj « G  H  0. 

401.  Cetylaldehyd,  Gj^HjaO  =  CißHji.C HO,  wurde 
'hreh  Oxydation  des  Cetylalkoholes  mit  Ghromsäure  und  ver- 
lösAter  Schwefelsäure  und  Umkrystallisiren  des  mit-  Wasser 
?«vuchenen  Productes  aus  Alkohol  und  Aether  dargestellt. 
&  ^hmilzt  bei  62®,  erstarrt  wieder  bei  60®  zu  einer  strahlig 
^?t&Uini8chen  Masse  und  ist  nicht  unverändert  destillirbar. 
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402.  Zu  den  ätherartigen  Verbindungen  der  Aldehyd- 
*iicale  können  die  schon  oben  angeführten  polymeren  Modi- 
icatioaen  der  Aldehyde  gezählt  werden,  denn  in  ihnen  sind 
a^'hrere  Aldehydradicale  durch  Sauerstoffatome  mit  einander 
^«reinigt.  In  engerem  Sinne  jedoch  werden  die  Verbindungen 
>T  Aldehydradicale  und  der  einwerthigen  Alkoholradicale 
Icrch  Vermittelung  von  Sauerstoff  als  ätherartige  Derivate 
l^r  ersteren  zu  bezeichnen  sein,  also  Körper  von  der  allge- 
tt^nen  Formel: 

GmHsm-f-l 


i, 


!H(0.CnH2n+l)a 

Die  Zahl  der  bekannten  Verbindungen  ist  keine  grosse,  da 
ifcft  nur  solche  des  Methens  und  Aethylidens  dargestellt  worden 

find. 

Sie  wurden  zuerst  durch  unvollkommene  Oxydation 
Ur  betreffenden  primären  Alkohole  neben  den  Aldehyden  er- 
lalten,  wobei  ein  Sauerstoffatom  auf  drei  Alkoholmolecule  nach 
'jlgender  Gleichung  einwirkt: 

3CnHs«+i.0H  +  0  =  2H2O  +  CnH2n(O.CiiH2n+l)i. 
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Aach  beim  Vermischen  der  Aldehyde  mit  wmsserfmti 
Alkoholen  bilden  sich  diese  Körper: 

Cm  Him+l  Cm  Htm<(-1 

ÖHO  CH(O.CnlÜB^i^ 

namentlich  wenn  das  Gemenge  für   einige  Zeit  aaf   100^  «-* 
hitzt  wird. 

Durch  gemässigte  Oxydation  werden  sie  zuvörderst  in  tL 
Aldehyde  übergeführt;  z.  B. : 

Cm  Ham-l-l  Cm  Hsm4>l 

I  +  20  =HaO  +  3  I 

(JH(O.GHa.Cm  Hsm+i)2  CHO 

408.  Methendimethylat,  Methylal  oder  Forma 
CHg(O.GHs)s,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Methylalkohol  mi 
Braunstein  and  Schwefelsaare  und  wird  aas  dem  rohen  T^ 
stillate  durch  iractionirte  Destillation  abgeschieden.  Et  k 
eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  schon  bei  42^  siedet  nnd  dt\ 
specif.  Gewicht  0,855  hat.  Die  Dampfdichte  ist  =  2,625.  MI 
Alkohol  und  Aether  mischt  sich  das  Methylal  in  jedem  Verj 
hältnisse  und  löst  sich  auch  im  dreifachen  Volum  Wasser.  Aci 
der  wässerigen  Lösung  wird  es  durch  Sättigen  derselben  m.l 
Aetzkali  wieder  abgeschieden.  \ 

404.  Aethylidendimethylat,  CHg.CH(O.CHg)at  tritt  i^ 
rohen  Holzgeist  auf  und  wird  bei  der  Oxydation  eines  Or 
misches  von  Holzgeist  und  Aethylalkohol,^  leichter  danÜ 
Erwärmen  von  Aldehyd  mit  absolutem  Methylalkohol  darge^^lid 
Es  ist  flüssig,  siedet  zwischen  63®  und  65^  und  hat  das  spfc^CJ 
Gewicht  0,8674  bei  l^  und  die  Dampfdichte  3,16. 

O.CHa 
Aethylidenmethyläthylat,     C  Hg  .  C  h/  ,  enf 

N).C,H5 

steht  neben  vorigem  bei  der  Oxydation  eines  Gemisches  rna 
Holzgeist  und  Weingeist  als  bei  85®  siedende  Flüssigkeit 

405.  Aethylidendiäthylat,  AethylidendiäthyUtfa''rj 
oder  Acetal,  CHg.CH(O.CsH5)9,  bildet  sich  bei  der  OxydstK 
des  Weingeistes   und   ist  in    den   bei  90®  bis   110®  siedenJ^ 
Fractionen  des  Destillates  enthalten.  Durch  Sättigen  der  Fl* 
sigkeit  mit  Chlorcalcium   scheidet  es   sich  an   der  Oberflsoi 
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ig  ab  und  wird  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt, 
nchter  erhalt  tnan  es  beim  Erwärmen  von  Aldehyd  mit  ab- 
lot^m  Alkohol  aof  100°.  Aethylidendibromür  setzt  sich  mit 
atrinmäthylat  theilweise  in  Acetal  mm: 

Ij.CHBr,  +  2NaO.C,H5  =  2NaBr -j-^CHj.CHCO.CaHjJa. 

.'thjlidendichlorär  dagegen  g^ebt  mit  Natriumäthylat  einfach 
«Uortes  Aethylen: 

a^XeCI,  +  KaO.GsHfi  =  NaCl  +  HO.CaHft  +  CHarCHQ. 

u  Acetal  ist  eino  farblose ,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
hl\  fpecif.  Gewicht  bei  22,5«,  welche  zwischen  lOi»  nnd  lOe« 
niet  Es  lost  sich  in  18  Yolum  Wasser  von  25«  auf,  schwerer 
n  höherer  Temperatur.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  geht 
^  m  Aldehyd  und  Essigsäure-Aethylester  über : 

CH,.CH(0.CjH5)a  +  2HO.CjH80  =  HjO  +  CHg.CHO 

+  2CaH5.0.CaHgO. 

Brch  Ealilange  wird  es  nicht  angegriffen. ' 


Schwefligsäurederivate   der  Aldehyde. 

408.  Wie  oben  bereits  erwähnt  wurde  (§.  389),  vereinigen 
^  die  Aldehyde  mit  den  sauren  Salzen  der  schwefligen  Säure 
Kct  and  ohne  Nebenproduct  zu  krystallisirbaren  Verbindungen. 
><^  Eigenschaften  derselben  lassen  sie  als  Ester -Salze  der 
bwefligen  Säare  'erscheinen,  in  welchen  das  Alkoholradical 
u^b  die  Gruppe  GmH2]n-fi.CH(0H)  gebildet  wird.  Ihre  Con- 
btiou  wäre  demnach  durch  die  allgemeine  Formel: 


H.OH 


.SOa-Na 

BZQdrücken.  Sie  werden  nämlich  durch  basische  Hydrate,  ja 
Hwt  darch  die  kohlensauren  Salze  der  Alkalien  sehr  leicht 
iter  Rückbildung  des  Aldehydes  zersetzt : 

CmHsm+l  CmHam+l 

CH.OH  4-Na,C0a  =  COa  +  2NaO.SOa.Na  +  2CH0 

O.S02.Na 
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Auch  durch  Säuren  tritt  Zerfall  dieser  Verbindungen  in  das 
Salz  der  letzteren,  Aldehyd  und  schweflige  Säure  ein. 

Die  aldehydschwefligsauren  Salze  der  niedrigeren  Glieder 
sind  in  Wasser  sehr  leicht,  die  der  höheren  dagegen  schwerer 
löslich;  letztere  eignen  sich  daher  sehr  gut  zur  Abscheidang 
der  betreffenden  Aldehyde  aus  Gemengen  mit  anderen  Stoffen. 
Sollen  in  Wasser  schwer  oder  gar  nicht  lösliche  Aldehyde  in 
diese  Verbindungen  übergeführt  werden ,  so  muss  man  sie  mit 
gesättigten  Lösungen  Ton  sauren  schwefligsauren  Alkalien 
längere  Zeit  heftig  schütteln,  wobei  man  gut  thut,  das  Gemisch 
yon  vornherein  etwas  zu  erwärmen. 

407.  Aethylaldehydschwefligsaure  Salze  oder 
Aethylidenhydrat-Metall-Sulfite,  CH8.CH(OH).O.S0^. 
Diese  sehr  leicht  in  Wasser  löslichen  Verbindungen  bereitet 
man  am  besten  durch  langsamen  Zusatz  von  Acetaldehyd  n 
stark  abgekühlten  gesättigten  Lösungen  der  sauren  schweflig* 
sauren  Salze  der  betreffenden  Metalle,  bis  die  Flüssigkeit  auch 
nach  längerem  Stehen  in  verschlossenen  Gefassen  noch  nach 
Aldehyd  riecht.  Aus  den  so  erhaltenen  Lösungen  gewinnt  man 
die  krystallinischen  Salze  entweder  durch  Ausfallen  mittelst 
starkem  Alkohol,  oder  durch  Verdunsten  im  trocknen  Vacuom. 
Sie  zerfallen  schon  beim  Erwärmen  auf  100®,  selbst  in  wäese 
riger  Lösung,  in  Aldehyd,  Sohwefligsäaregas  und  neutral» 
schwefligsaures  Salz. 

Aethylidenhydrat-Kalium-Sulfit,  CHj.Cfl(OH)0.S0jK. 
krystallisirt  in  büschelförmig  vereinigten  Nadpln,  das  Na  triam* 
salz,  CH8.CH(0H)0.S0a.Na +•  HjO,  beim  Verdunsten  ifl| 
fettglänzenden  Blättchen,  durch  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol 
dagegen  in  atlasglänzenden  Kadeln.  Das  aus  saurem  Ammon* 
sulfit  und  Aldehyd  bereitete  Ammonsalz  krystallisirt  i» 
kleinen  Nadeln,  welche  sich  im  sechsfachen  Gewichte  Wasseif 
von  16®  lösen  und  sich  in  trocknem  Zustande  bei  100^  nicht 
zersetzen.    Es  enthält  H^O  weniger  als  die  Formel 

CaH4(0H).0.S02.NH4 
verlangt  und  entspricht  vielleicht  einer  der  Formeln: 

CH3   •  CHj 

H— C— NHg  oder  H-^J—NHs, 

0— SOa  SOa.ö 

wegen  seiner  Beständigkeit  bei  100®  wahrscheinlich  der  let^ 
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ren.  Dmli  Auflösen  tod  kohlenBanrein  Barinm  in  mit 
}erscfaäMtgem  Aldehyd  versetzter  wässeriger  schwefliger  Sänre 
id  Aas£ülen  der  fUtrirten  Lösnng  mit  Alkohol  entsteht  ein 
iasglanzender  Niederschlag  des  Bariamsalzes 

(CH5.CH(OH).0.808)2Ba. 

406*  Von  den  übrigen  Aldehyden  wurden  vorwiegend 
ir  die  Verbindungen  mit  saurem  schwefli^rgaurem  Natrium 
irgestellt.  Die  Propylaldehydverbindung  ist  in  Wasser  noch 
bi  leicht  löslich,  die  der  höher  molecularen  Aldehyde  da- 
'^^en  scheiden  sich  beim  Schütteln  mit  gesättigter  Mono- 
ätnQmsulfitlösnng  meist  in  Blättchen  von  silberartigem  Seiden- 
We  aus  und  werden  von  Wasser  um  so  weniger  aufge- 
i^amen,  je  kohlenstoflreicher  der  Aldehyd  ist. 
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409.  In  Folge  ihrer  zweiwerthigen  Natur  können  die 
^h}dradicale  gleichzeitig  mit  zwei  verschiedenen  Elementen 
k  Verbindung  treten,  z.  B.  mit  Chlor  und  Sauerstoff,  welcher 
titere  —  als  bivalentes  Element  —  dann  noch  durch  andere 
^cale  gesattigt  ist.  Chlorürhydrate ,  CmH9m-|-i.GHCl(0H), 
ii<i  nicht  bekannt,  wohl  aber  Chlorür - Aether  und  Chlorür- 
iter. 

Derartige  Verbindungen  sind  die  folgenden: 

410.  Dimethenchlorüroxyd  oder  Dichlormethyl- 
tlier,  CjH4ÖlaO  =  Cl.CHa.O.CHa.Cl,  bildet  sich  bei  vor- 
chiigem  Vermischen  von  Dimethyloxydgas  und  Chlor: 

(CH,)aO  +  2C1^|  =  (CHjClJaO  -f  2HC1 

ftd  wird  auB  den  flüssigen  Producten  durch  fractionirte  De- 
iÜation  abgeschieden.  Es  ist  eine  bei  105^  siedende,  die  Augen 
^  Thriuen  reizende  und  erstickend  riechende  Flüssigkeit  von 
,315  Bpecif.  Gewicht  bei  20*^,  welche  sich  mit  Wasser  in  Salis- 
kure  imd  Methylaldehyd,  resp.  Paramethylaldehyd,  zersetzt: 

(CHaCl)30  -f  HgO  =  2HC1  +  2CH2O. 

411,    Aethylidenchlorür-Aethyläther, 

CHa.CHCl.OGjHß. 
^itet  man  in   ein  Gemisch  von  Aldehyd  mit  dem  doppelten 
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Volum  absolutem  Weingeist  unter  guter  Kühlung  \)iB  cor 
Sättigung  Chlorwasserstoffgas  ein,  so  scheidet  sich  die  FKusig- 
keit  in  cvrei  Schichten ,  deren  obere  das  Aethylidenchlorür- 
Aethylat  enthält.  Durch  fractionirte  Destillation  wird  dasselbe 
als  zwischen  97®  und  98®  siedendes  Oel  gewonnen,  welches 
sich  bei  jeder  Destillation  etwas  zersetzt  und  ChlorwasserBtofi 
bildet.  Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natriumäthylat 
liefert  es  Acetal: 

Cl 
CHb.Ch/  +  NaO.CjHj  =  NaQ 

O.CaHö 

O.Ca  Hg 

O.CjHj 

Derselbe  Körper  ist  auch  bei  der  Einwirkung  von  CUoi 
auf  Aethyläther,  als  Monochloräthyläther,  erhalten  \vonlefl 
(§.  207). 

412.  Diäthylidenchlorür-Ozyd  oder  Aethyliden 
oxychlorür,  CHg.CHCl.O.CHCl.CHs,  bildet  sich  beim  Einleite 
von  Chlorwasserstoffgas  in  eiskalt  gehaltenen  wasserfreie 
Aldehyd.  Die  Flüssigkeit  theilt  sich  in  zwei  Schichten,  der^il 
obere  abgehoben,  schnell  durch  Chlorcalcium  entwässert  mii 
zunächst  auf  G(fi  bis  70®  erhitzt  wird ,  indem  man  gleichzeiti| 
einen  Strom  trocknen  Kohlensäuregases  durchleitet.  Dtbti 
destillirt  noch  unveränderter  Aldehyd.  Der  Ruckstand  vir! 
hierauf  für  sich  fractionirt  und  das  bei  116®  bis  117®  Tebt-r 
gehende  aufgefangen.  Das  reine  Diäthylidenchlorüroxyd  ^ 
flüssig ,  riecht  nach  Aldehyd  und  Chlorwasserstoff  und  hat  be 
12®  das  specif.  Gewicht  1,1376.  Mit  Wässer  ist  ee  nicht  dired 
mischbar,  zersetzt  sich  mit  diesem  aber  ziemlich  schnell  >i 
Salzsäure  und  Aldehyd: 

(CH8.CHCl)aO  +  HgO  =  2HC1  +  2CHg.CH0. 

Seine  Bildung  findet  nach  der  Gleichung: 

C  Ha  C  H«         C  ii« 

2  I  +  2HC1  =  HoO  -f    I  I 

CH.O  CHCl.O.CHCl 
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tatt.  Der  Körper  ist  iflomer  mit  dem  bei  146®  siedenden  Bi- 
Uoräther  (§.  207). 

4ia.    Aethylidenchlorüracetat,   CH8.CH<^ 

Idehyd  and  Cliloracetyl  verbinden  sich  direct  mit  einander, 
e&D  gleiche  Molecule  in  zugeschmolzenen  Rohren  auf  100^ 
rhitzt  werden : 

CHj.CHO  +  CI.C2H3O  =  CHs.CH.C1.0.C2H»0. 

)er  Afthylidenchlorür-Essigsänreester  ist  eine  bei  120<^  bis  124^ 
ii^ende  Flässigkeit ,  welche  auf  Wasser  schwimmt  und  von 
aaselben  langsam  in  Aldehyd,  Salzsfture  und  Essigsäure  Eer-^ 
?«  wird. 

414.  Dorch  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  eine 
kfiholische  Losung  des  erwähnten  Heptylaldehydes  erhält  man 
^n  anderen  Producten  ein  dem  AeÜiylidenchlorür-Aethyl- 
i»  entsprechendes  Heptylidenchlorür-Aethylat, 

Cl 


jHis.CH/ 


O.CjHft 

I  l^'icht««,  nicht  unverändert  destillirbares  Oel. 


^chwefelverbindungen  der  Aldehydradicale. 

415.  Trifft  ein  Aldehyd  mit  Schwefelwasserstoff  zusammen ^ 

^tstehen,  manchmal  unter  Bildung  intermediärer  Producte, 

^  Thioaldehyde,   CmHsm+i.CHS,   welche  indess  bisher 

^  in  Polymeren    Modificationen    bekannt   geworden    sind. 

'tztere  sind  krystallinische  Körper  von  unangenehmem  Ge- 

che. 

^16.  Trimethentrisulfid,  Parathiomethylaldehyd^ 
iH^Sj,  liitt  sich  leicht  erhalten,  wenn  man  Paramethylaldehyd 
^^  ^e  wässerige  Lösung  des  Idethylaldehydes  mit  Schwefel- 
»»s^wtoff  Bittigt : 


\ 


V. 
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CH« 0 CH«  CH« S CH4 

/  <  / 

0  +  3H«S  =        S  S  +  8H2O 

\/ 
CHg 

Derselbe  Körper  entsteht  beim  Erwärmen  von  Methendijodür 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumsalfid  f 

3  C  H2  J9  "j-*  3  K2  S  ^  6  K  J  *j-  C3  Hg  S3 

und  bei  längerem  Zusammenstehen  von  SchwefelkohlenstoS 
mit  gekörntem  Zink  und  verdünnter  Salzsäure: 

3CSa  +  6Zn  +  12HC1  =  CsHeS,  +  SH^S  +  6ZnCl^ 

In  Wasser  ist  das  Trimethensulfid  so  gut  wie  unlöslich,  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aethei-,  leichter  in  Schwefelkohlenstofi^j 
am  besten  in  Benzol.  Es  krystallisirt  in  verfilzten  Nadeln  odei 
in  Prismen  von  höchst  unangenehm  zwiebelartigem  Gerüche 
welche  bei  150®  schon  sublimiren,  aber  erst  bei218®BchinelzeD 
Die  Dampfdichte  wurde  zu  4,98  gefunden ,  während  sie  sicQ 
aus  der  Formel  CgHsSj  zu  4,77  berachnet. 

Mit  alkoholischer  Sublimatlösung  liefert  der  Körper  seiden- 
artig glänzende,  in  Wasser  ganz  unlösliche  Nadeln  von  dei 
Formel  CsHeSgHgClj,  mit  Sübemitrat  aus  heissem  Wasser 
umkrystallisirbare  Blättchen,  CsHeSgAgNOg  -f-  H^O,  und 
giebt  mit  .Platinchlorid  (C3U^S3)2PtGl4.  Beim  Erhitzen  mit 
schwefelsaurem   Silber  auf   170^  entsteht   Paramethylaldehyil 

Ein  Thioester  des  Methensulfides ,  das  Methenthioc&r 
bonat,  wird  beim  Erwärmen  von  Methendijodür  mit  alkohc*- 
lischer  Lösung  von  Natriumthiocarbonat: 

'  NaS  S 

CH2J2  +         ^S  =  2NaJ  +  CH»<^  \CS 

NaS  S 

als  gelblich  weisses,  amorphes  Pulver  erhalten.  Die  Molecuiar 
formel  ist  wahrscheinlich  ein  Vielfaches  von  der  oben  a^ 
gegebenen. 

417.    Thioäthylaldehyd   oder  AethylidensolfiiL 
Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  Aldehyd   entsteh 
zunächst  eine  widerlich  riechende,  ölformige  Yerbindong  rtxt. 
gleichen  Moleculen  Aldehyd  und  Thioaldehyd: 
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S 

C^HgOS  =  CHj.Ch/^  NcH.CHb, 

0 

4che«  bei  starker  Kälte  erstarrt,  bei  —  2®  wieder  schmilzt 
id  bei  35^  Qliter  Zersetzung  zu  sieden  beginnt,  wobei  anfangs 
iner  Aldehyd  übergeht.  Durch  Säuren  wird  dieses  Oel  in 
id^byd  und  den  festen  Parathioaldehyd,  das  Triäthyli- 
eiitrisulfid,  CcH^sSs,  gespalten.  In  Folge  dessen  erhält 
i\Zi  dorch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  stark  ange- 
u'^rt*!!  Aldehyd  nur  die  letztere  Verbindung.  Dieselbe  bildet 
oh  ferner  sehr  leicht  aus  Paraldehyd: 

CHa.CH— 0— CH.CH. 

I  I 

O— CH— O  +  SHjS  =  3H,0  -f 

CHg 
CHa.CH-S-CH.CHg 

i_CH-S 


i 


H, 


Der  Thioparaldehyd  krystallisirt  in  farblosen,  knoblauch- 
tig  riechenden  Nadeln,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  leicht 
>^r  in  Alkohol  und  Aether  lösen  und  schon  bei  gelindem 
rvärmen  langsam  sublimiren.  Die  Dampfdichte  wurde  =  6,199 
^uden,  entspricht  also  der  Molecularformel  C«  H^j  Sg,  welche 
22  verlangt. 

418.  Kohlenstoffreichere  Thioaldehyde  sind  weniger  be- 
ant.  Isobatylaldehyd  wird  durch  Schwefelwasserstoff  in  ein 
tleidlich  zwiebelartig  riechendes  Oel  verwandelt,  welches 
iher  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden  konnte. 

Isamylaldehyd  setzt  sich  nur  in  wässeriger  Lösung  mit 
:hwefelwa8serstoff  um.    Es  entsteht  ein  Krystallbrei  von  ein- 

CH, 

ehern  Isamylidensulfid,  ^H.GHg.CHS.    Aus  Alko- 

>1  oder  Aether  umkrystallisirt  bildet  dieser  Isamylthialdehyd 
eisse  asbestartige,  widerlich  riechende  Krystalle,  welche  bei 
^^  schmelzen    und  nur  im  Yacuum  sich  ganz   unverändert 
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verdampfen  lassen.    Die  Dampfdichte  wurde  =  3,508  gefunden 
und  berechnet  sich  zu  8,52^. 

Auch  ein  Selenoisamylaldehyd  ist  aus  Valeral  und 
Seleuwasserstoff  in  Erystallkrusten  von  furchtbarem  Gerüche 
erhalten  worden.  Er  schmilzt  bei  56,5^  C,  sublimirt  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  zersetzt  sich  äusserst  leicht  unter 
Abscheidung  von  Selen. 


Sulfonsäuren   der  Aldehydradicale. 

419.  Das  Methen  bildet  eine  Methendisulfonsaure, 
die  sogenannte  Methionsäure,  GH2(S02.0H)o ,  welche  durcb 
Oxydation  des  Methenthiocarbonates  mit  Salpetersäure  erhalt«D 
werden  kann.  Sie  bildet  sich  auch  in  gelingen  Mengen  bei 
Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Aethyläther,  leich- 
ter beim  Erwärmen  von  Acetamid  oder  Acetonitril  mit  rau- 
chender Schwefelsäure,  wobei  der  Process  z.  B.  in  folgender 
Weise  vor  sich  gehend  zu  denken  ist: 

SOg.OH 

CHj.CO.NHa  -|-  SOg  +2HjS04  =  CH^/ 

SOj.OH 

-I-  COa  +  NH4.HSO4. 

Die  freie  Säure  krystallisirt  in  langen,  sehr  zerfliesslichen  Na- 
deln und  wird  selbst  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  nicht 
verändert.  Vermischt  man  ihre  Lösung  mit  Ghlorbarium,  ^ 
scheidet  sich  methendisulfonsaures  Barium 

SO2.O 
QRq/  Nßa  4-  2HaO 

SOa.O 

sofort  in  schwer  löslichen  perlmutterglänzenden  Schuppen  au« 
welche  aus  kochender  Salzsäure  umkrystallisirt  werden  können 

420.  Methenhydratsulfonsäure,  CH9(0H)S0a.0n. 
bildet  sich,  wenn  man  in  ein  Gemisch  von' Methylalkohol  unU 
Schwefelsäure  langsam  unter  guter  Kühlung  die  Dämpfe  von 
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ächwefelfläareanhydrid  einleitet.  Der  ProceBs  findet,  da  das 
Gemisch  Ton  Tomherein  den  sauren  Methylester  der  Schwefel- 
st are  enthält,  wahrscheinlich  in  folgender  Weise  statt: 

SOj.OH 


=   C 

0. SOj.OH 


I     -  +808=   CHj 


SOj.OH 


Die  Flössigrkeit  wird  dann  mit  Wasser  mehrere  Standen  ge- 
kocht: 

CH-.SOj.OH  CH2.SO..OH 

I  +HjO  +  xHjO=    I 

O.SO2.OH  OH 

+  HaS04  +  xHjO, 

cad  siedend  mit  kohlensaarem  Blei  neutralisirt.  Die  von  dem 
ftchwefelsauren  Blei  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  das  Bleisalz 
der  Methenhydratsnlfonsänre.  Dasselbe  wird  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  and  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Lösung 
der  Säure  snr  Darstellung  der  Salze  mit  kohlensauren  Salzen 
ier  Metalle  gesättigt.  Das  Ealiumsalz,  CH2(OH).S09.0K,  kry- 
Btallisirt  ausgezeichnet  schön  in  Formen  des  rhombischen 
^f>-stsniB  ,  das  Barinmsalz  in  wasserhellen  Täf eichen.  Die  freie 
Säare  und  die  Salze  sind  sehr  beständig. 


__  eine  Aethylidendisulfonsäure  ist  nicht  bekannt,  da- 
gegen entsteht  beim  Erhitzen  von  Aethylidendichlorür  mit 
neatralezn  schwefligsaurem  Natrium  in  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren   auf  140^  das  Salz  einer  Aethylidenchlorürsulfon- 


«aure 


CH,.CH{3i4-NaSOj.ONa  =  NaCl  +   CH,.CH  j^^^^  qj^^ 

Zur  Reindarstellung  der  Verbindung  wird  der  Inhalt  der 
Bohren  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  abgedampft,  um  das 
überschnssige  schwefligsaure  Salz  und  Chlornatrium  zu  zer- 
setzen. Die  zurückbleibende  saure  Masse  wird  darauf  durch 
g>oda  neutralisirt,  vollkommen  eingetrocknet,  *mit  siedendem 
a,hsolatem  Alkohol  ausgezogen  und  filtrirt.  Es  löst  sich  das 
ä^thylidenchlordrsulfonsaure  Salz  auf  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  des  Filtrates  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  von 
obiger  Formel  aus.  Das  Bariumsalz  krystallisirt  in  Warzen. 
J3eide  sind,  wie  auch  die  freie  Säure,  sehr  beständige  Körper. 
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Stickatoffverbindungen  der  Aldehydradioale. 

422«  Die  meieten  Aldehyde  treten  unter  starker  Wärme- 
entwickelang  direct  mit  einem  Molecul  Ammoniak  zu  krystal- 
linischen  Verbindungen,  den  Aldehydammoniaken,  zusam- 
men, welche  ihrem  ganzen  Verhalten  nach  als  Hydratamide 
der  zweiwerthigen  JRadicale  anzusehen  sind: 

CmH2m+l  CmH2in+l 

j/        +  NH3  =  6/ 

Aus  diesen  Verbindungen  wird  durch  Säuren  leicht  wieder 
Aldehyd  abgespalten: 

CmHam+i.CH(OH)NHj|  +  HjSO^  =  CmHam+i.CHO 

+  NH4.HSO4. 

Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  wässerigen 
Lösungen  dieser  Verbindungen  tritt  Wasser  und  Schwefel- 
ammonium aus  und  es  scheiden  sich  Erystalle  schwefelhaltiger 
Basen,  der  Thialdine,  aus: 

S(CmH2m+i.CH.OH.NH2)  +  SHaS  =  3HaO  +  (NH4)sS 

+   (CmH2m+l.CH)8.NH.S2, 

welche  mit  einem  Aequivalent  Säure  krystallisirbare  Sake 
liefern.  Diese  Thialdine  und  ihre  Salze  sind  wahrscbeinlicli 
nach  den  allgemeinen  Formeln: 

CmHam+i.CH— (NH)— CH.CmHam+i 
S CH S 

und 

H       Cl 

\/ 

CmHam-H.CH— NH— CH.CmHam-H 

I  I 

S CH S 

CinH2m+l 
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constitnirte  Verbindungen ,  also  Imid  •  Disolfide  dreier  Aldehyd- 
radicale. 

Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  eines  Aldehyd- 
ammoiuakes  mit  Schwefelkohlenstoff,  so  bilden  sich  ebenfsdls 
bvBtaOinische  Verbindungen,  die  Garbo thialdine: 

2C«Hjn.0H.NH,  +  CSa  =  2HiO  +  (CnH2ii)«N2H,CS2, 

deren  Constitntion  wahrscheinlich  durch  die  Formel : 

CmHam+i.CH— NH— CH.CmHam+i 

I  I 

S — CS — NH 

iQSfedröckt  wird. 

ioiser  den  Hydratanüden  liefern  die  Aldehyde  mit  dem 
iomoniak  indeasen  auch  andere  Producte,  in  welchen  der 
Sanentoff  vollkommen  fehlt.  Dieselben  haben  den  Charakter 
fon  Kitrilbasen  der  Aldehydradicale. 

4S8.  Trifft  Methenoxyd,  am  besten  als  trockner  Para- 
aHhylsldehyd ,  mit  Ammoniak  zusammen,  so  entsteht  das 
Bexamethentetramin,  auch  Hexamethylenamin  genannt, 
ach  der  Gleichung : 

aCjHeOg  +  4NH3  =  6H,0  +  C^Hj^N,. 

£^  Icrjstallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  glänzenden  Prismen 
^'^T  Rhomboedem,  welche  beim  Erwärmen  unangenehm 
nechen  und  sich  bei  100^  theilweise  unzersetzt  sublimiren 
t^Hen.  Sie  sind  in  Wasser  leicht,  in  kaltem  Weingeist  schwer 
l'>'licli  und  verhalten  sich  als  einsaurige  Basis.  Mit  Chlor- 
«assentoff  entsteht  das  in  weissen  Nadeln  krystallisirende 
^l2,  C^Hi^N^.HCl,  dessen  wässerige  Lösung  mit  Platinchlorid 
»inen  Niederschlag  von  der  Formel  2CeH,aN4HCl,  PtCl^  giebt. 
iHe  Stractnr  des  Hexamethentetramins  veranschaulicht  die 
Formel: 


CH«  C  Ha 

0 
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Beim  Kochen  mit   verdünnten  S&uren  wird   aas   ihm  Methyl- 
aldehyd zurückgebildet: 

(CH2)6N4,  HCl  +  8HC1  +  öHgO  =  4NH4CI  +  6CH,0. 

Ein  Methenhydratamid  ist  nicht  bekannt. 

424.     Aethylidenhydratamid    oder    Aldehydammo- 
OH 

niak,  CHg.CH^         ,  scheidet  sich  in  wohlausgebildeten  färb- 

^NHa 
losen  Rhomboedern  aus,  wenn  in  ein  Gemisch  von  wasserfreiem 
Aether  und  Aetbylaldehyd  trocknes  Ammoniakgas  eingeleitet 
wird.  Die  Erystalle  riechen  eigenthümlich  nach  M&aaeezcre- 
menten  und  lösen  sich  ausserordentlich  leicht  in  Wasser  sowie 
auch  in  Alkohol.  In  der  Barometerleere  bei  100^  bis  100^  be- 
stimmt, ergiebt  sich  die  Dampfdichte  =  2,098  gegenüber  der 
aus  der  Molecularformel  berechneten  Zahl  2,108.  Aldehyd- 
ammonialc  geht  also  bei  diesen  Temperaturen  unter  niedrigem 
Drucke  unzersetzt  in  den  Dampfzustand  über.  Bei  gewöhnlichem 
Luftdrucke  zerfallt  es  dagegen  schon  bei  100^,  schneller  wenn 
etwas  Wasser  zugegen  ist,  unter  Gelb-  oder  Braun-Farbung  in 
Wasser,  Ammoniak  und  das  basische  amorphe  Oxytetraldiu. 

4CH8.CH(OH).NHa  =  SNHj  +  3HjO  +  CgHisNO 

(Oxytetraldiu) 
Eine  ähnliche  Zersetzung  erleidet  das  Aldehydammoniak,  wenn 
es  in  feuchtem  Zustande  oder  in  Gegenwart  von  Alkohol  sich 
längere  Zeit  selbst  überlassen  wird.  Es  verwandelt  sich  dabei 
in  eine  ebenfalls  amorphe  sauerstofiffreie  Basis:  das  Hydraeet- 
amid  oder  Aldehydin,  C0Hi2Ng,  welche  wahrscheinlich  Tri- 
äthyliden-Diamin  ist:    « 

CHs.CH 
OH  %N 

SCHs.Ch/  =  NHg  +  SHjO  -f    CHg.CH''^ 

CHjXH^ 

In  Aether  ist  dieser  Körper  nicht  löslich,  leicht  aber  in  Wein- 
geist und  Wasser  und  liefert  mit  den  Säuren  amorphe,  lösliche 
Salze,  welche  entweder  zwei  oder  ein  Aequivalent  S&nre  ent- 
halten,  z.  B. : 
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><"        ><" 

/      ci  /  ^a 

CHj.CH^  und    CH,.CH^ 


/       ci  ^ 

Ocxj.CH  CH3.GH 

icse  beiden  Verbindungen  liefern  mit  Platinohlorid  Nieder- 
.lilige,  von  "welchen 

CeH^sNa,  2  HCl,  PtCl«  sandig  krystalUniech, 
(CgHi^Nj,  HGl)2PtCl4     dagegen  amorph  ist. 

Verden  die  zweifach  sauren  Salze  mit  Wasser  gekocht,  so 
ersteht  Salmiak  und  Chlorwasserstoff-Ozytrialdin: 

rHj.CHOsNa,  2 HCl  +  H2O  =  NH4CI  +  CeH„NO,  HCl. 

ach  beim  Eindampfen  der  Lösung  des  Aldehydins  bei  Wasser- 
i^hitze  bildet  sich  Oxytrialdin: 

(CHg.CHOsNa  +  H^O  =  NH,  +  CeHnNO, 

^  braune ,  amorphe ,  schwach  basische  Substanz.  In  ihr ,  wie 
1  dem  Oxytetraldin,  sind  jedenfalls  nicht  mehr  die  Aethyliden- 
TGppen,  sondern  durch  gegenseitige  Verbindung  derselben 
'^niplicirtere  Kohlenstoff  kerne  enthalten  (vergl.  Pyridinbasen). 


Sättigt  man  eine  wässerige  Aldehydammoniaklösung 
<\\\  schweflig^aurem  Gase  und  verdunstet  darauf  die  Flüssigkeit, 
*i  hinterbleibt  ein  krystallinischer  Körper  von  der  Formel 
^H-XSOs,  welcher  mit  dem  aus  saurem  schwefligsaurem 
^mmon  ond  Aldehyd  dargestellten  (§.  407)  nicht  identisch, 
andern  nur  isomer  zu  sein  scheint.  £r  löst  sich  nämlich 
^hon  im  1  Vi  fachen  Volum  Wasser  uad  zersetzt  sich  bei  100® 
•nter  Bildung  einer  braunen  harzartigen  Masse. 

420.  Beim  Einleiten  von  Schwefel wasserstofifgas  in  eine 
Lösung  von  Aldehydammoniak  in  Wasser  scheiden  sich  farblose 
glänzende  Krystelle  von  T  h  i  a  1  d  i  n ,  CgHigNSg  =  (CHa.CHjjSj.NH, 
iu«.  Dieselben  werden  von  Wasser  nur  wenig,  leicht  aber  von 
Alkohol  und  Aether  aufgenommen,  schmelzen  bei  42®  und  lassen 
irich.  sublimiren.  Ihr  widriger  Geruch  haftet  lange.  Mit  Salz- 
«"lore  und  Salpetersäure  giebt  das  Thialdin  Salze :  C^HigNS^,  HCl 
ond  C0H13N83,  HNOg.  Mit  salpetersaurem  Silber  erwärmt, 
zerfallt  es  in  Aldehyd,  Ammonnitrat  und  Schwefelsilber.  Alkyl- 
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jodüre  lassen  sich  mit  dem  Thialdin  direct  vereinigen.  J>: 
methyl  z.  B.  liefert  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatar  cic 
einigen  Standen  das  Methylthialdinjodür: 

J        CH, 

CH8.CH--NH— CH.CHs 

S — CH — S 

ÖH, 

Aldehydammoniak  verbindet  sich  mit  Selenwasserstof  ' 
dem  Selenaldin,  CgH^aNSea  =  (CHj.CHJsSejNH. 

427.     Carbothialdin,   CsHjoNaSs,    scheidet  sich  b- 
Vermischen   einer   alkoholischen  Aldehydammoaiaklösung  n 
Schwefelkohlenstofi*    in    farblosen    glänzenden    Krystallen   t 
welche  sich  nur  in  heissem  Alkohol  leicht,  nicht  in  AVhs^« 
und  Aether  lösen  und  sich  beim  Kochen  mit  Säuren  wieder 
Aldehyd,  Schwefelkohlenstoff  und  Ammonsalz  zersetzen. 

428.Butylaldehydammoniak,GH3.CHa.GHa.GH(0HiNn 
und  Isobutylaldehydammoniak,  (CH8)s:CH.CH(0H).>K 
sind  ebenfalls  bekannt.  Aus  letzterem  ist  ThioisobutaM- 
[(CHsJgiCH.CHlaSaNH,  als  schwer  krystaili sirende  Ma-^ 
und  Carbothioisobutaldin,  [(CHs)a:CH.CH]2CSj(NIi. 
in  bei  91^  schmelzenden  farblosen  Prismen  erhalten  worden 

429.  Isamylaldehydammoniak,  Isamylidenhydra: 
amid  oder  Valeralammoniak,  (CH8)a:CH.CHa.CH(0H).NH 
-f-  THjO,  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  wird  aber  von  Alkohi 
und  Aether,  auch  weifn  sie  wasserhaltig  sind,  reichlich  safj 
genommen.  Beim  Erhitzen  schmelzen  die  Krystalle,  indem  «i^ 
Krystallwasser  entweicht.  Die  trockne  Masse  erstarrt  «liss 
nach  dem  Erkalten  wieder  krystallinisch.  Die  Dampfdicb'f 
wurde  bei  160®  in  der  Barometerleere  =  3,60  gefunden  ar.i 
berechnet  sich  zu  3,569. 

Versetzt  man  ein  Gemisch  von  Valeral  und  SchwefelkohM 
Stoff  mit  starkem  wässerigem  Ammoniak,  so  scheidet  sieb  Csr- 
bothiovaleraldin,  CjiHaaNgSa,  oder 

[(CH3)a:CH.CH2.tlH]a.CS2.(NH)ä, 

in  bei  115,5  bis  117®  schmelzenden  Erystali Wärzchen  a^-  " 
Thiovaleraldin,  CißHsiNSa  oder 
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[(CHgjjiCH.CHj.CHJaSjNH, 

rde  durch  Ueberleiten  von  trocknem  Ammoniak^se  über 
ioisamylaldehyd : 

SCjHioS  +  2NHs  =  CijHgiNSj  +  NH^.SH, 

öliomige  Yerbindang  erhalten,  welche  beim  Stehen  an  der 
ft  bald  bystallinisch  erstarrt  and  dann  bei  41^  schmilzt. 
Beim  Erhitzen  Ton  Valeralammoniak  mit  Aetzkali  ent- 
icben  ans  drei  Molecolen  der  Verbind nng  zwei  Molecule 
ti&oniak  und  es  entsteht  ein  mit  Wasserdämpfen  destillirbarer 
ii>cher  Körper  von  der  Formel  CisH^gNOg,  welcher  die  Ele- 
eDte  von  drei  Molecolen  Yaleral  und  einem  Molecul  Ammoniak 
tiiäit.  Möglicher  Weise  ist  derselbe  die  Nitrilbase  des  Isamy- 
itahydrates: 

3(CH3)4:CH.CHa.CH(0H).NH3  =  2NH8 
-+-  [(CH,)j:CH.CHa.CH(OH)l,N. 

Anch    das    Oenanthol    liefert    eine  Ammoniakverbindnng, 
a»CH(OH).NHs. 

430.     Bei    gelindem   Erwärmen    von   Methendijodür    mit 
^olischer  TrimethylaminlÖsnng  entsteht  nach  der  Gleichung: 

CH,J,  +  N(CH3)8  =  N(CHaJ)(CHa)3J 

^  in  Kadeln  kryatallisirende 

CH3.  J 

Jodmethentrimethylammonjodür,  N— (CHj);  , 


aus 


\ 


k^iem  feuchtes  Silberoxyd  sehr  leicht  das  basische 

Jodmethentrimethylammoniumhydrat, 

•N(CH2J)(CH8)a.OH 
>  macht.  Wird  die  wässerige  Lösung  längere  Zeit  mit  über- 
i'ijsigem Silberhydrat  gekocht,  so  tritt  noch  einmalJodsilber 
'  ond  die   Lösung  enthält  nun   das  stark  alkalische   Me- 

C  Ha  .  0  H 

inhydrat-Trimethylammoniumhydrat,  N=(C  Hs)s. 

tde  Basen  geben  mit  den  Säuren  Salze.  Die  Chlorwasserstoff- 
rMndttngen  vereinigen  sich  mit  Platinchlorid  und  zwar  kry- 
Uisirt  [N(CH4J)(CH3)aCl]aPtCl4  in  Tafeln, 

[N(CU«.0H)(CHsl^Cl]sPtCl4  dagegen  in  OcUedern. 
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431.  Mit  Triäthylphospliin  setzt  sich  Methendijodör  zu 
dem  Methenjodür-TriäthylphoBphonininjodür, 
P(CHsJ)(C2H5)8J,  um,  aus  welchem  die  den  obigen  Ammonium- 
hydraten  entsprechenden  Pho8phoniamhydrateP(GH3J)(C9H5)s.OH 
und  P(CH2.0H)(C2H5)s.0H  gewonnen  werden  können.  — 
Methendichlorür  dagegen  liefert  mit  Triathylphosphin  nebei 
Methenchlorür-Triäthylphosphoninmchlorür 
P  (C  Ha .  Cl)  (C,  Hftjg  Cl,  noch  das 

Methen-Hexäthyldiphosphoninm-Dichlorür 
P(C,H5),C1 

P(C2H5)3Cl 

482.  Nitroverbindungen  der  Aldehydradicale  sind  ^  i 
schon  unter  den  Nitroethanen  (§.  289  bis  292)  besprochenr! 
Metallnitroethane  und  Ualogennitroethane,  so  z.  B. 

Methennatriumnitrür  =  CH2.Na(NOs}  =  NatriaoQLnirri 
methan  (§.  290). 

Dimethenqueck8ilberdinitru,r  =  N02.CH2.Ug.CH2.N<>j 

Aethylidennatriumnitrür  =  CH3.CH.Xa(NOj)  =  N» 
triumnitroäthan. 

Aethylidenbromürnitrür  =  CH3.CH.Br(NOi)  =  Brot^ 
nitroäthan,  Siedepunkt  145»  bis  1480  (beide  §.  291)  n.  a.  m. 
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c- 


488.  Durch  Ersetzung  zweier  AVasserstoffatome  eirt^ 
Ethanes  an  ein  und  demselben  mittelstandigen  Kohlenstoffatomi 
entstehen  Derivate  der  zweiwerthigen  Radicale: 
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Ci/Hin'+l  Cn'Il2n'+l 

I 

In  ,    deren    SaaerstofiVerbindangen    CO 

I  1 

L  t «  Hf  A^+ 1  Cn"  H2n"+ 1 

cme  oder  Acetone  genannt  werden.  Selbetverstandlich 
as  kohlenstofiänaBte  Ethan,  welches  einKeton  liefern  kann, 
^opan,  und  das  niedrigste  Glied  der  homologen  Ketonreihe 
&0  das  dem  Propylaldehyd  isomere  Tricarbonid  Aceton 
uO  oder  C  H^ .  C  O .  C  Hj.  Dieses  erste  Glied  ist  gleichzeitig 
^  ^  in  Beinen  chemischen  Umwandlangen  weitaus  am 
ea  astersuchte.  Höhere  Homologe  sind  zwar  in  grösserer 
l  bfkannt,  indessen  fast  nur  in  Form  der  Ketone  selbst, 
■  der  Oxyde  der  Ketonradicale. 

Wenn  die  Aldehyde  als  Verbindungen  des  Carboxyls,  CO, 
rseits  mit  einem  Alkoholradicale ,  andererseits  mit  einem 
ientoffatome  erscheinen,  so  sind  die  Ketone  Verbindungen 
Carboxyls  mit  zwei  Alkoholradicalen ,  oder  auch  Aldehyde, 
reichen  das  an  CO  angelagerte  WasseretofiTatom  durch  ein 
bklradical  ersetzt  ist: 

CHtt  CHo 

I  I 

CzzO  CnO 

1  I 

H  CHs 

Aethylaldehyd  Aceton 

434.  Die  Ketone  sind  die  ersten  Oxydationsproducte  der 
iadären  (§.  160,  2),  wie  die  isomeren  Aldehyde  diejenigen 
primären  Alkohole: 

CHs  CH3 

CH.OH     -f    0     =     HgO     +     CO 

CH3  CH3 

tecundärer  Propyl-  Aceton 

alkohol 

gehen  dem  entsprechend  durch  Behandlung  mit  nasciren- 
1  Wasserstoff,  z.  B.  wenn  ihre  wässerigen  oder  wässerig- 
ageistigen  Lösungen  mit  Natriumamalgam  behandelt  werden, 
^e  seeundären  Alkohole  über: 
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CO  +  2H  =   CH.OH 

'  I 

CtJf  Ha  n"4-l  Cn"  Htn"+ 1 


485.  Eine  allgemeine  synthetisohe  DarBtellangsweise  d 
Eetone  ist  die  durch  trockne  Destillation  der  Salze  einbasisclj 
organischer  Säuren  von  der  Formel  CnHsn—iO.OH.  Werd 
solche  Salze  für  sich  bei  Luftabschluss  hoher  Temperfti 
unterworfen,  so  bleibt  kohlensaures  Salz  zurück,  wahrend 
Hauptproduct  ein  Eeton  entweicht.  Aus  einem  Salze  eii 
einzigen  organischen  Säure  entsteht  dabei  ein  Keton  mit  z^ 
gleichartigen,  an  CO  gebundenen  Alkylen: 

Ca'H2a'+l  Cn'H2n'+l  ONa  Cn'H2zi'^l 

C=:0         +  CO  =  CO     ^  Co 

I  I  II 

O.Na  O.Na  ONa        C^n'Hau'+i 

ein  Gemenge  von  Salzen  zweier  Säuren  liefert  dagegen  au 
den  beiden  betreffenden  Ketonen  mit  je  zwei  gleichen  Alkob 
radicalen  auch  noch  ein  solches  mit  zwei  venohiedenen  "' 
kylen : 

Cii''nan"+l  Cn'H2n'+l  ONa  Cn'Iisa'4>1 

I  i  I  ' 

CO  +  CO  =  CO     + 


I.       1.      1.    ,l„ 

ONa  O.Na  '     ONa        Cn«Hto«+i 


Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  diese  Reaction   der  Bildn 
der  Aldehyde    durch    trockne  -  Destillation  von   Balzen  h'* 
molecularer    organischer    Säuren    mit    ameisensanren    balr 
entspricht,  wie 

H.CO. ONa  +  CHj.CO.ONa  =  CO(ONa)a  +  H.CO.Cfl 

80  liefert 

CHg.CO.ONa  4-  CHg.CO.ONa  =  CO(ONa)ä  +  CHj.CO.Ci 

Das  als  Hauptproduct  entstehende  Keton  enthält  stets  ^ 
Kohlenstoffatom  weniger,   als  die  beiden  Salzmoleoule ,  dut 
deren  Umsetzung  es  entsteht,  zusammengenommen. 

486«    Von  weiteren  synthetischen  DarstellungBwoisen  ^ 
Ketone  sind  namentlich  die  Folgenden  von  Wichtigkeit 
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Lust  man  zwei  Molecule  der  ChloTTerbindung  einea 
rthigen  sauentoffhaltig^en  organischen  Säareradicales  auf 
3lecal  Zinkdialkyl  einwirken,  so  entsteht  neben  Chlorzink 
?ton: 

•Hjb'J-I  Cn'Han'+l 

I 

:0        4-  Zn(Cn''Han''-fi)3  =  ZnClj  +   2  CO 

Cn"H2n"+l 

or  dnes 
nhigen 
fndicals 

b  Stelle  des  Zinkalkyles  scheint  allgemein  auch  die  Queck- 
Terbindong  eines  Alkoholradicales  anwendbar  zu  sein, 
I  freilich  nur  ein  Molecul  des  Säurechlorürs  zur  Einwir- 
kommen darf: 

+  Hg/  =:  ÖO  +  Hg/ 

L  Ein  anderer  Weg,  der  jedoch  nur  zur  Darstellung  von 
^  fahrt,  welche  das  Carboxyl  einmal  mit  Methyl  verbunden 
^n,  also  nacli  der  allgemeinen  Formel  CHs.CO.Cn'Han'+i 
mengesetzt  sind,  geht  von  dem  Natrinmacetessigsäure- 
CHs.CO.CHNa.CO.OCsHs  (siehe  diesen),  aus.  Letzterer 
xonächst  mit  einem  Alkylhaloid  behandelt: 

CHj.CO.CHNa.CO.OCjHft  +  J.Cn'Hsn'+i  =  NaJ 
+  CHs.CO.CHCCn'Hto'+O.CO.O.CaHß 

er  entstehende  alkylisirte  Acetessigsäureester  durch  Kochen 
^ien  oder  Barytwasser  zersetzt: 

{.C0.CH(Cn'Haii'+i).CO.O.CaH5  +  2K0H  =  CO(OK)a 
+  CjHft.OH  +  CH8.C0.CH,(CnfH»ii/+i). 

■87.  Durch  oxydirende  Agentien  werden  die  Ketone  im 
b'ch  zu  den  Aldehyden  nur  schwierig  angegriffen.  Bei 
[i^her  Wirkung,  z.  B.  beim  Kochen  mit  Chromsäure  und 
«felsänre  oder  beim  Zusammentreffen  mit  schmelzenden 
^en  wird  jedes  Keton  in  mindestens  zwei  Säuremolecule 
todelt,  deren  eines  die  CO -Gruppe  mit  dem  einen  Alkyl 
ilt,  während  die  andere  aus  dem  zweiten  Alkoholradicale 
^^  wird,  sofern  letzteres  ein  primäres  ist: 
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Cn'H2ii»+l  Cn'Han'+l 

I  -t-80  =    j  +  HO.CO.Cn^fHto« 

C  0 .  CHj.Cn"H2n"4.1  CO .  0  H 

AuB  den  methyllialtigen  Eetonen  entsteht  dabei  stets  EBsi^äu 
Ist  das  von  CO  abgespaltene  Alkyl  dagegen  ein  secundäres, 
entsteht  neben  der  Säure  in  erster  Linie  ein  neues  Ket 
welches  weiter  zu  zwei  Säuremoleculeii  oxydirt  wird: 

<Cn"H2a"+l 
+  SO  =  CnfHsa'+l.COJ 
CHj.CnwHanW+l 
Cn"H2n"+l 

4- CO/ 

C  Hj .  Cn"'  Han«" + 1 

und  weiter 

Cn"Han"+l.CO.CH2.Cn'«H2n"'+l  +  80  =    Cn"H2n»^-l  .C0.< 

-f  HO.CO.CnwHtoW+i. 

488.  Den  Aldehyden  (§.  406)  analog  vereinigen  sich  vi 
Ketone  mit  den  sauren  Alkalisalzen  der  schwefligen  Säure 
Verbindungen,  welche  in  seidenglänzenden  Blättchen  kryita 
siren  und  aus  welchen  das  Eeton  durch  kohlensaure  Alka^ 
wieder  abgeschieden  wird.  Dieser  Verbindung  scheinen  fast  i 
die  methylhaltigen  Ketone  fähig  zu  sein: 

OH 

C^U^^l]  CO  +  HO.SO,.Na  =  c,,H^CHe)  C<^ 

^OS0j.!< 
OH  * 

2  Cn^.  W^?l  K  +  ^^^^'   =  ^^^^^' 

^O.SOj.Na 

+   2c^.H,S+!)cO  +  CO,  +  H,0. 

439.  Bei  gemässigter  Einwirkung  von  nascirendem  Was^ 
Stoff  liefern  die  Ketone  neben  den  secundären  Alkoholen  uei 
wirklicher  Kohlenstoffkernsynthese  doppelt  tertiäre  zwei wertiii 
Alkohole,  welche  Pinakone  (§.  45G)  genannt  werden: 

Cn'Han'+r  OH        HO  Cn»H»B/+i 

\cZ :\c/ 

CtxW  Ha  n"4- 1  Xn"Hs  n*»-*- 1 
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twa5  anderer  Weise  verlaufen  an  ihnen  Synthesen,  söge- 
ite  Condensationen ,  wenn  Ketone  mit  wasserabepaltenden 
^entieo,  z.  B.  concentrirter  Schwefelsäure  etc.,  erwärmt 
leo.  Diese  und  weitere  Umwandlungen  werden  bei  Gele- 
leit  de«  Acetones  weiter  erörtert  werden. 


Das  Aceton,   CjHeü  =  CHa.CO.CH3. 

440.  Das  Aceton  oder  Dimethylketon,  isomer  mit 
Pnjpylaldehyd  (§.  396),  erhält  man  am  leichtesten  dnrch 
OF  Destillation  essigsaurer  Salze,  namentlich  des  Calcium- 

CHj  CHg  Q  CHs 

CO. O.Ca. O.CO   =  Ca<^  NcO  -f  CO  , 

"  CH, 

otiteht  aber  auch  aus  der  Essigsäure  selbst,  wenn  sie 
pfförmig  durch  schwach  glühende  Röhren  geleitet  wird: 

2CH3.CO.OH  =  CO,  +  HaO  +  CHs.CO.CHg. 
KT  bildet  es  sich  bei  der  trocknen  Destillation  des  Zuckers, 
^Uulose,  Weinsäure,  Citronensäure  und  anderer  organischer 
^r  ood  ist    daher  ein  Bestandtheil  des  rohen  Holzgeistes 

Wird  mit  wasserfreiem  Aether  vermischtes  Aoetoxylchlornr 
Uiir  mit  Zinkdimethyl  vermischt,  so  setzen  sich  beide 
«üeozien  zu  Chlorzink  und  Aceton  um: 

aCHj.COa  +  Zn(CH3)j  =  ZnCla  +  2CH8.CO.CHa. 

hopropylalkohol  wird  dnrch  Oxydationsmittel  ansserordent- 
leicbt  in  Aceton  verwandelt : 

GH.  H  CHb^^ 

J>c/         +  0  =  H2O  +  J>CO. 

Ce/    ^OH  CHj^ 

andere  Entstehungsweisen  des  Acetons  werden  später  an 
genen  Orten  erwähnt  werden;  so  z.  B.  die  aus  Propylen- 
^lycerinderivaten,  aus  Methylacetessigsäureester  u.  a.  m. 

^1*  Zar  Darstellung  des  Acetons  erhitzt  man  am  zweck- 
^^giteu  essigsaures  Calcium  in  einer  eisernen  Retorte  zu 
«f*cher  Rothgluth.  Das  rohe  Destillat  wird  darauf  mit 
♦r^^lcium    entwässert    und    der    fractionirten    Destillation 
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unterworfen.  Der  bei  56^  übergehende  Antheil  ist  nahezu 
reines  Aceton. 

In  grossen  Quantitäten  gewinnt  man  aucb  rohes  Acetoi 
als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Anilins  (siehe  dieses 

Gilt  es,  das  Aceton  im  Zustande  vollkommener  Reinbei 
darzustellen,  so  muss  gereinigtes  Aceton  durch  Schütteln  mi 
einer  ooncentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natrioi 
in  die  krystallinische  Verbindung  mit  letzterem  umgewandel 
werden.  Dieselbe  wird  abgepresst,  mit  Aether  und  Alkoh< 
gewaschen,  vollkommen  getrocknet  und  in  Destillirapparate 
durch  siedende  Sodalösung  zersetzt.  Das  übergehende,  w^« 
haltige  Aceton  wird  darauf  mit  Chlorcalcium  entwässert  on 
schliesslich  rectificirt. 

442.  Das  Aceton  ist  eine  wasserhelle,  leicht  baweglic]» 
eigenthümlich  angenehm  riechende  Flüssigkeit  von  0,814  speci 
Gewicht  bei  0**  und  siedet  bei  56®.  Sein  Dampf  verbrennt  a 
der  Luft  leicht  mit  leuchtender,  aber  nicht  mssender  Flamm' 
Es  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Weingeist,  AetlK 
und  Wasser.  Aus  seinem  Gemenge  mit  letzterem  wird  es  il 
dessen  durch  Auflösen  sehr  leicht  löslicher  Salze,  z.  B.  Cbloj 
calcium,  als  obere  Schicht  grösstentheils  wieder  abgeschiedei 

Es  löst,  wie  der  Weingeist,  viele  in  Wasser  unlöslicl 
Stoffe  (Fette,  Farbstoffe  etc.)  auf. 

Wird  Aceton  in  wässeriger  Lösung  mit  Natrimnamalga^ 
behandelt,  so  entsteht  Isopropylalkohol  (§.  168,2)  neben  Pii 
akon: 

(a  +  2  6)(CHa)aCO  +  (2a  +  2  6)H  =  a(CHs)a.CH.OH 

{CHs)a.C.OH 

+  6  1 

(CHg)a.C.OH 

Pinakon 

Die  in  perlmutterglänzenden  Schüppchen  kryataHisirenc 
Verbindung  des  Acetons  mit  saurem  Natriumsolfit : 

2  ■)€<(  +H,0, 

Cn/     ^OSOaNa 

ist  in  reinem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich ,  schwieriger  v«i 
die  Flüssigkeit  noch  viel  des  sauren  Salzes  oder  Aceton  enthi] 
Auch  durch  Weingeist  wird  sie  grossentheila  abgeschiedfi 
Die  ganz  ähnliche  Kaliumverbindung  ist  krystallwatterfrei. 
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448.  Durch  eine  LdBung  yon  Kaliumbichromat  und  Schwe- 
iäare  wird  das  Aceton,  namentlich  bei  gelindem  Erwärmen, 
Esiigsänre  and  Ameisensäure  oxydirt: 

Ij.CO.CHg  +  KaCrjO^  +  4HaS04  =  Kj|Cra(S04)4  +4HjO 
+  CHs.CO.OH  +  HCO.OH 
Essigsäore      Ameisensäare 

bei  allerdings  die  Ameisensäure    grösstentheils    weiter    zu 
i6ser  ottd  Kohlensäuregae  verbrannt  wird. 
Eiiie   analoge    Umsetzung    findet    beim    Ueberleiten    yon 
«tcndämpfen  über  erhitzte  Alkalien,   besser  über  Kalikalk 
n* Katronkalk,  statt: 

CHj.CO.CHg  4-  2K0H  +  HgO  =  CH3.CO.OK 
+  HCO.OK  4-  3 Ha. 
iiciueitig  verläuft  jedoch,    namentlich    bei    noch    höherer 
!ß{'eratiu',  ein  anderer  Process,  welcher  neben  kohlensaurem 
K  noch  Methan  liefert : 

(CH8)oCO  +  2H0K  =  CO(0K)2  +  2CH4. 

H4.  Starke  Mineralsäuren,  wie  concentrirte  Schwefelsäure, 
kr  Alkalien  und  Aetzkalk  spalten  bei  gelindem  Erwärmen 
'■  mehreren  Acetonmoleculen  Wasser  ab  und  liefern,  unter 
ammentritt  der  Reste,    kohlenstofireichere   Verbindungen. 

Hauptproducte  bei  diesen  Reactionen  sind  das  Mesityl- 
^^:  ^sHioO,  Phoron,  C9H14O,  und  das  Mesitylen,  C9H12, 

fiöseiger,  bei  163®  siedender  Kohlenwasserstoff,  welcher 
^  eingehend  zu  behandeln  ist. 

DasMesityloxyd  entsteht  nach  der  Gleichung: 
2(CH8)aC0  =  HjO  -f  CeHjoO. 

»t  eine  leicht  bewegliche,  farblose,  pfeffermünzartig  rie- 
i^de  Flüssigkeit,  welche  bei  130®  siedet  und  selbst  dieEigen- 
bften  eines  Ketones  besitzt,  indem  es  nascirenden  Wasserstoff 
limint,  und  mit  Phosphorpentachlorür  neben  Phosphoroxy- 
nid  ein  Chlorur  von  der  Formel  C^HioGl)  liefert. 

IHifi  Phoron,  nach  der  Gleichung: 

3C3H«0  =  2HaO  +  CftH^O 
i^det,  krystallisirt  in  grossen  spröden  Prismen,   welche  bei 
schmelzen  und  bei  196®  sieden. 

Mesityloxyd  und  Phoron  werden  am  bequemsten  durch 
tiges  von  Aceton  mit  Salzsäuregas  dargestellt.   Das  Product 

•'^trtektr.Wiilicenui,  Organische  Chemie.  28 
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lässt  man  etwa  zwei  Wochen  lang  in  yenchlossenem  Gefaice 
stehen  und  fsWi  nachher  durch  Wasser  ein  gelbliches  chlor- 
haltiges Oel,  welches  wahrscheinlich  die  ChlorverbindimgeD 
CgHiods  und  G9H14CI2  enthält.  Durch  vorsichtigen  Zasatz 
von  alkoholischer  Kalilösung  wird  es  in  die  obigen  Oxyde  ver- 
wandelt.   Letztere  trennt  man  durch  fractionirte  Destillation. 


Verbindungen  des  Acetonradicales  mit  anderen 

Elementen. 

445.  Dimethylcarbondichlorür  oder  Methylchlor- 
acetol,  GHg.CCl3.CH3,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorür  auf  Aceton : 

(Cfl3)aC0  +  PCI5  ==  (CH3)j|CCla  +  POCl,, 

als  farblose,  leicht  bewegliche,  bei  69®  bis  70®  siedende  Flütsigkeif, 
welche   dem  bei   84®  bis  87®  kochenden  Propylidendichlorür, 
CH3.CH.CHCI3 ,  isomer  ist    Durch  alkoholische  Kalilöanng  ver- 
wandelt es  sich  in  einfach  gechlortes  Propylen  (siehe  dieses): 
CH3.CCla.CH5  +  KOH  =  KCl  +  H,0  +  CH8.CC1:CH„ 

welches  in  grossen  Quantitäten  auch  schon  bei  der  Darstellusgl 
des  Dichlorürs  unter  Austritt  von  Salzsäure  entsteht: 

CH3.CO.CH3  +  PCI5  =  POCI3  +  HCl  4-  CHj.CChCH, 
Das    entsprechende    Dimethylcarbondibromür    oder 
Methylbromaeetol,  CH3.CBrg.CH3,  aus  Aceton  und  Phop 
phorchlorürbromid  dargestellt : 

(CH3)gC0  +  PClgBrg  =  POCI3  +  (CHg)gCBrg, 

siedet  zwischen  113®  bis  116®  und  hat  bei  0®  das  specifiscb« 
Gewicht  1,815. 

440.     Thiaceton    entsteht    als    verdoppeltes    Molecoi. 
CH.  S  CH, 

CeHi^Sg  =  y^\    y^        ,  beim  Zusammentreffen  d*'«' 

CH3^     ^S'^       XH3 
höheren  Schweflungsstufen   des  Phosphors    mit  Aceton.    !>•' 
Einwirkung 

2PgS3  +  lOCsHeO  =  2PgOß  +  6(CgHg)gS„ 
neben  welcher  indessen  noch  andere  Processe  verlaufen,  finJfti 
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ler  Winneentwickelimg  statt  Durch  fractionirte  Destillation 
d  du  Doppel-Thiaeeton  als  gelbliches  Oel  Ton  höchst  un- 
renehmem  und  lange  .haftendem  Gerüche  erhalten.  Es 
iet  zwischen  1839  und  i860  and  hat  die  Dampfdichte  5,08. 

447.  Lasst  man  mit  Ammoniakgas  gesättigtes  Aceton 
gere  Zeit  stehen  oder  erhitzt  man  das  Gemisch  in  zuge- 
mohenen  Glasröhren  auf  100^,  so  entstehen  verschiedene 
iiche  Stickstoffverbindungen ,  welche  wahrscheinlich  einige 
bnlichkeit  mit  den  analog  gebildeten  Aldehydderivaten  haben, 
i*^Q  näherer  Untersuchung  bedürfen. 

£be  blausaurehaltige  Acetonlösung  geht  beim  Erwärmen 
t i.lilorwasserstoffsäure  in  Alphaoxyisobuttersäure  (siehe 
^f  über.  Die  Reaction  entspricht  durchaus  der  Umwandlung 
r  Aldehyde  in  Sauren  der  Milchsäurereihe. 

448.  Vom  Aceton  sind  zahlreiche  Halogensnbstitutions- 
«dacte  bekannt:  Monochloraceton,  CgHsClO  oder 
igCO.CH,^!}  ^nd  zwei  isomere  Dichloraoetone,  CH5.CO.CHCI9 
ÄCHjCl.CO.CHaCl,  ein  Tribromaceton,  OsHsagO»  Tetra- 
caacetou,  C»HaCl4  0,  Pentabromaceton,  CHCla.CO.CClg,  und 
Tbromaceton ,  CCls.CO.CCl5.  Sie  sind  sämmtlich  Flüssig- 
iten  von  heftig  reizendem  Gerüche.  Aus  dem  Aceton  selbst 
»den  nnr  die  drei  ersten  Substitutionsproducte  dargestellt, 
-  ^ei  letzteren  dagegen  sind  aus  anderen  organischen  Yer- 
^ongen,  z.  B.  ans  Citronensäure ,  erhalten  worden.  Sie 
irden — soweit  sie  genügendes  Interesse  bieten  —  später  näher 
»FTochen  werden. 


Homologe  des  Acetons. 

449.  Der  Formel  C4HgO  entspricht  nur  ein  einziges  Eeton : 
t  den  Butylaldehyden  isomere  Methyläthylketon, 
^3  CO.CH3.CHs,  welches  durch  Oxydation  des  secundären 
i^vlalkohols  (§.  169)  gewonnen  werden  kann.  Es  entsteht 
Hier  durch  gegenseitige  Umsetzung  von  Acetoxylchlorür  und 
i&Uthyl: 

iCHj.COCl  +  Zn(CjH8)a  =  ZnClj  +  2CH8.CO.CaH5, 
>  wie  beim  Kochen    des    methylisirten  Acetessigsäureesters 
'it  Alkaü: 

28* 
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CH,.CO.CH(CH8).CO.O.CaH5  +  2K0H  ==  KaCOj 
+  HO.CjHfi  +  CHj.CO.CHa.CHg 

und  iet  in  geringen  Mengen  in  dem  ans  essigsauren  Salzeo 
dargestellten  rohen  Aceton  enthalten.  Das  Methyläthylketon 
ist  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  specif. 
Gewichte  0,8125,  welche  bei  81^  siedet.  Bei  der  Oxydation 
liefert  es  nur  Essigsäure: 

CHj.CO 


I        +  30  =  2CHa.C0.0a 

.c. 


450«  Den  Amylaldehyden  entsprechen  drei  isomere  Ketone, 
C5H10O. 

1.  Methylpropylketon,  CHs.CO.CHj.CHa-CH,,  wurd? 
durch  trockne  Destillation  eines  Gemenges  von  essigsauren 
und  buttersauren  Salzen  gewonnen: 

CHg.CO.OM  +  M.O.CO.CHa.CHa.CHa  =  MjCO, 
-f-  C  Hg .  C  0 ,  C  Hjj .  C  H^ .  C  H3, 

und  entsteht  auch  bei  vorsichtiger  Oxydation  des  ersten  se- 
cundär-normalen  Amylalkohols,  in  welchen  es  bei  BehaDdlung 
mit  nascirendem  Wasserstoff  übergeht  (§.  170,2),  sowie  dardi 
Zersetzung  des  äthylisirten  Acetessigesters  mit  Kalilauge: 

CHa.CO.CH(CaHB).CO.OC2H5  +  2K0H  =  K,CO, 
+  HOCj]^  +  CHs.C0.CHa:(CaH5), 

£s  ist  eine  farblose,  angenehm  aoetonartig  riechende  FläBsg* 
keit,  welche  bei  18^  das  specif.  Gewicht  0,8132  hat  und  b« 
101®  siedet.  Mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  liefert  e« 
eine  schön  krystallisirende  Verbindung.  Durch  Oxydstios 
zerfallt  es  in  Essigsäure  und  Propionsäure. 

CHg 

2.  Methylisopropylketon,    CHs.CO.CH<^        ,  vir^ 

XH, 

durch  Zersetzung  des  dimethylisirten  Acetessigsäureesttn, 
CH8.CO.C(CHg)j.CO.OCaH5,  dargestellt  Es  siedet  bei  93.5' 
und  hat  bei  13<>  das  specif.  Gewicht  0,8099. 

8.  Diäthylketon  oder  Propion,  CHg.CHj.CO.CHa.CH, 
wurde  durch  trockne  Destillation  propionsaurer  Salze: 

(CaHß.CO.O)aCa  =  COgCa  +  (CjHft)aCO, 

durch  Zersetzung  von  Propionoxylohlorur  mit  Zinkathyl: 
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i^.CO.Cl  4-  Zn(C,Hß)a  =  ZnCl,  +  2CaHft.C0.C,H5 

bei  der  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  das  Kalinmithyl 
Itende  Beactionaproduct  von  Kalium  auf  Zinkdi&thyl  ge- 
en: 

CO  +  2KCafl5  =  Ka  4-  COCCjHj),, 

darch  voraicbtige  Oxydation  der  DiäthoxalBäure  ist  es 
stellt  worden: 


> 


(OH). CO. OH  +  0  =  N:0   +   HgO   4-  CO,. 

C2H5 

tat  daa  specif.  Gewicht  0,813  bei  20<>  und  siedet  bei  lOl». 
aergischer  Oxydation  geht  es  in  Essigsäure  und  Propion- 

aber.    BÜt   den  sauren  schwefiigsauren  Salzen  geht  es 

Verbindung  ein. 

£1.  Hexacarbonidische  Ketone,  C^HisO,  müssen  sich  in 

Isomeren   darstellen  lassen,  nämlich  vier  Methylbutyl- 

ie,CH,.C0.C4H„  und  zwei  Aethylpropylketone,  CsH5.C0.C,Hv. 

Hethylbntylketon,  CHa.CO.CHa.CHa.CHj.CHj,  wurde 
1  Oxydation  des  ersten  seoundär  normalen  Hexylalkohols 
li  s^ewonnen.  £s  siedet  bei  127<^  und  hat  das  specif.  Ge- 
1 0,8298. 

^  bei  128<^  siedendes  Keton  derselben  Formel  entsteht 
ebenproduct  bei  der  trocknen  Destillation  des  buttersaoren 
v&s.  Es  hat  bei  O^'  das  specif.  Qewicht  0,888  und  ist 
'scheinlich  das  Aethylpropylketon, 

CH^.CH^.CO.CHg.CHj.CH}* 

^2.  Das  Hauptproduct  der  trocknen  Destillation  des 
snauien  Calciums  ist  das 

Dipropylketon  oder  Butyron, 

C7H14O  =  (CHs.CHa.CHg),CO. 
iedet  bei  IW  bis  145^  und  hat  bei  ^  das  specif.  Gewicht 
Ihirch  Chromsaure  und  Schwefelsaure  wird  es  zu  Butter- 
e  und  Propionsäure,   durch  rauchende  Salpetersäure  au 
^Propionsäure,  C8H5(N  0^)02,  oxydirt. 

^iiiopropylketon  oder  Isobutyron,  [{QEi)^.CB]2C0, 
^^  bei  der  trocknen  Destillation  des  isobuttersauren  Cal- 
^^  Tmd  bei  vorsichtiger  Oxydation  der  Diisopropyloxalsäure 
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gewonndn.  £•  dectillirt  bei  123<^  bis  I2b^  und  wird  der 
Chromsiure  in  Isobattenaare ,  Essigsäare  und  Ko)üeiis&' 
übergefohxt. 

Methylamylketon,  CHs.CO.CHt.GHt.CHa.CHs.C  i 
entsteht  bei  der  Oxydation  des  ersten  normal-eecnndaren  H 
tylalkohols  als  eine  angenehm  riechende,  bei  156*  bis  V 
siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  den  saaren  scbwr!* 
sauren  Alkalien  verbindet  und  zu  Essigs&ure  und  nomiÄ 
Yaleriansäure  ozydirt  wird. 

Methylisamylketon,  CHs.CO  .CHt .  GHs-CH:  (CIi 
wurde  durch  Einwirkung  von  Zinkisamyl  auf  AcetylchL-: 
oder  von  Isocapronylchlorttr  auf  Zinkmethyl  gewonnen : 

2CH,.C0.C1  +  Zn[CH9.CHg.CH:(GE[,)^ 
=  ZnQji  -f  2CH3.C0.CHa.GHs.CH:(CH^, 

(GH,)aZn  -f  2Gl.C0.CHg.GHj.GH:(CH.), 
=  ZnG^  +  2GHa.G0.GHa.GHs.GH:(GH,), 
Es  dedet  bei  144^  und  hat  bei  (fi'  das  specif.  Gewicht  0. 
£b  verbindet  sich  mit  sauren  Sulfiten  und  wird   bei    der  < 
dation  zu  Essigsäure  und  Isovaleriansäure  zersetst^ 

468.    Methylhexylketon, 

C^HieO  =  GHB.GO.GHg.GHt.GH^.GHs.CH^.CH,, 
oder  Methyl ön an thon  wird  bei  trockner  Destillation  cc 
Gkmenges  von  essigsaurem  und  önanthsaurem  Galcinm  nnd  ; 
Oxydation  des  ersten  normal -secundären  Octylalkohols  (§  I' 
erhalten.  Es  siedet  bei  171<^  und  geht  durch  Oxydmtioit 
Essigsäure  und  Gapronsäure  über.  Das  specif.  Gre wicht  wl^ 
zu  0,818  gefunden. 

Ein  isomeres  Keton,  das  sogenannte  Methylbntyrv 
tritt  als  bei  180®  siedende  Flüssigkeit  unter  den  Nebenprodxit-! 
bei  der  Butyrondarstellung  auf.  Es  ist  wahrBcheinlich  *. 
Propyl-Bntylketon,  GBH7.GO.G4HQ. 

454.  Das  sogenannte  Valero n,  G^HjsO,  durch  tnv*i 
Destillation  des  Galciumsalzes  der  gewöhnlichen  VmlenanMsj 
(Isovaleriansäure)  erhalten,  ist  danach  unzweifelhaA  Di.< 
butylketon,  [(GH8)a.GH.GHj3:G0.  Es  ist  eine  dlig«  V 
sigkeit,  welche  bei  181®  bis  182®  siedet  und  bei  20®  das  w^" 
Gewicht  0,838  hat. 

455.  Methylnonylketon,  CnHjaOrrCHj.CO.CgHj^Hu» 
^  Hanptbestandtheil   des  ätherischen  Oeles  der  OftTtenr^zi 
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[Bnta  ^aveolens)  nnd  wird  ans  demselben  darch  Schütteln 
mit  einer  concentrirten  Lösang  von  saurem  Natriumsnlfit  in 

KOH 
OSOjNa 
abgeschieden.  Ans  letzterer  wird  es  durch  kohlensaure  Alkalien 
wieder  frei  gemacht  Auch  durch  trockne  Destillation  eines 
Gemenges  von  caprinsaurem  und  essigsaurem  Calcium  wurde 
es  erhalten.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  ein  blau 
flaoresdrendes  farbloses  Oel  von  0,8268  specif.  Gewicht,  welches 
behn  Abkühlen  blättrig -krystallinisch  erstarrt,  bei  -^  15<^ 
schmSst  and  bei  22b^  bis  2260  siedet. 

Isomer  mit  vorigem  ist  das  Capron,  wahrscheinlich  das 
Donnale  Diamylketon,  (C5Hii)2:CO,  welch9s  bei  der  trocknen 
Destillation  des  capronsauren  Calciums  erhalten  wird.  Es  siedet 
bei  220»  bis  221<>,  hat  bei  20»  das  specif.  Gewicht  0,822  und 
erstarrt  in  der  Kälte  krystallinisch. 

Bin  Dihexylketon  ist  das  Oenanthon,  CiaHa^O 
==  (CgH|3)sC0,  welches  bei  der  trocknen  Destillatioil  von 
önanthaaurem  Kalium  entsteht.  Es  krystallisirt  in  bei  30» 
schmelaenden  Blättern  von  0,824  specif.  Gewicht,  welche  bei 
254»  bis  256»  sieden. 

Cftprylaaures  Barium  liefert  bei  der  Zersetzung  durch 
höhere  Temperatur  einDiheptylketon,  C] tU^O  =  (C7Hi5)sCO. 
Es  krystallisirt  ebenfalls  in  Blättern,  schmilzt  bei  40»  und  siedet 
bei  278». 


Glycolderivate. 
Yerbindangen  der  zweiwerthigen  Alkoholradicale  CnHsn- 

456«  Durch  Ersetzung  zweier  Wasserstoffatome  eines 
Ethanes  an  zwei  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  entstehen 
Derivate  der  zweiwerthigen  Alkoholradicale  Cn  Hsn,  der  A 1  k  e  n  e , 
deren  Etauptrepräsentanten  die  Dihydrate  derselben,  die  zwei- 
werthigen Alkohole  oder  Glycole,  CnHin(0H)2,  sind. 

Das  erate  Glied  der  Reihe  muss  demnach  ein  Dicarbonid 
sein,  und  zwar  wird  dasselbe  vom  A et hylenglyc ol,  CsH^COH)^, 
s^ebildet,  einem  doppelt  primären  zweiwerthigen  Alkohol: 
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CHj.OH 

!H,.OH 

Das  zweite  Qlied,  C8H<j(0H)^  ist  in  zwei  Isomeren  bekannt, 
von  denen  das  eine  primär  secundares,  das  zweite  dagegen 
doppelt  primäres  Glycol  ist: 


i; 


CH, 

CH.OH 

CHsOH 
Propylenglycol 


CHa.OH 
und  GH2 

CHa.OH 

Trimetfaenglycol 


Von  tetracarbonidischen  Qlycolen,  GiHgCOH)«,  sind  sechs 
Isomere  möglich,  nämlicb: 


CH. 

CHa 

CH.OH 

CHjj.OH  CHa-OH 

a  secundär-     ß  secundar- 


CH, 

CH.OH 

CH, 


I 


primäres  Butenglycol 


CH,    CH, 


Ha. OH 

tertiär- 


CHa.OH 

CHa 

CHa 

•CHj.OH 

doppelt 
primäres 

Butenglycol 

CHg    CHa.OH 

CH 

I 
CHa.OH 

doppelt 


CH, 

CH.OH 

ÖH.OH 

CH, 

doppelt 
secandar^B 


primäres  Isobntenglycol 

Es  liegt  auf  der  Hand ,  dass  mit  jedem  Eohlenstoffatome 
mehr  die  Zahl  der  möglichen  Isomeren  in  au&serordeatlieh 
schnell  steigender  Progression  wachsen  muss  und  dass  auch 
weitere  Complicationen  in  dem  Charakter  des  Substitutionsorte« 
zu  den  oben  erwähnten  hinzutreten  müssen.  So  werden  a.  K 
auch  secnndär-tertiäre  Glycole  sich  darstellen  lassen.  Von  den 
doppelt  tertiären  ist  vorzugsweise  das  erste  Glied,  das  hexs- 
carbonidische  Acetonpinakon  oder Tetramethy läthylenglycol . 
bekannt : 


Kohlenwasserstoffe  CnHan. 
OH  OH 


441 


k! 


K 


ÖH 


CH, 
H« 


Aethylenglycol  = 


< 


H 
H 

H 


ÖH 


457.  In  der  weitaus  grossten  Anzahl  bekannter  Glycole 
k  sich  die  eine  Hydroxylgruppe  in  der  primären  Stellung, 
^  an  einem  endständigen ,  die  andere  dagegen  an  dem 
kst  benachbarten,  entweder  secundär  oder  tertiär  gebunde- 

Kohlemtoffatome.    Es  sind  dies  die  primär-a  secundären 

primar-a  tertiären  Glyoole;  z.  B  : 


H.OH 


I 

CHa.OH 


Cn'Hto'+l  Cn"HaiiW+l 

C.OH 

CH9.OH 

Sobald  die  Hydroxylgruppen  an  benachbarte  Kohlenstoff- 
■i«  gebunden  sind,  können  die  Kohlen wasserstoffradicale  der 
cole,die  Alky  lene,  freie  Molecule  mit  doppelter  Kohlenstoff- 
iwg  bilden;  z.  B.: 


CH 

!i 

CH, 


Cn'Hto'+l    Cn"Han"+l 


i  m. 


Cn'Han'+l 

I 

CH 

Hh 

Cn"H2n"+l 


^e«e  Kohlenwasserstoffe  enthalten  sämmtlioh  doppelt  so 
le  Atome  Wasserstoff  als  Kohlenstoff,  haben  also  bei  ver- 
^t^enen  Molecnlargewichten  gleiche  procentische  Zusammen- 
m^  and  sind  der  einfachsten  atomistischen  Yerhältnissformel 
h  poIymer. 
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Die  Kohlenwasserstoffe  CnHtBi 
Alkylene  oder  Olefine. 


468.  Zar  Dantellang  der  Alkylene  bieten  die  einwerthifi« 
Alkohole  oder  die  Halogenverbindungen  ihrer  lUdicale  e 
Eweckmässiges  AasgangBiiiaterial. 

Von  den  Alkoholmolecnlen  mass  dabei  ein  MolecnlWu» 
abgespalten  werden ,  dies  aber  geschieht  durch  Erhitzen  ■ 
starken  mehrbasischen  Mineralsäoren,  wie  Schwefelsäure«  o4 
mit  gewissen  Salzen,  s.  B.  Ghlorzink.  Die  nicht  nnTerüide 
flüchtigen  hochmoleonlaren  Alkohole  zerfallen  schon  beim  E 
hitzen  für  sich,  d.  h.  bei  trockner  Destillation,  in  Wasser  ^i 
Alkylen. 

Bei  Anwendung  der  Schwefelsaure  als  Zersetxungsnifi 
entsteht  zuerst  neben  Wasser  der  saure  schwefelsaure  Aedq 
ester,  welcher  bei  höherer  Temperatur  in  Alkylen  und  Schvdi 
säure  zerfallt: 

GnHan+i.HSO^  =  GnHsa  +  HsSO«  (§.  215). 

Da  die  letztere  regenerirt  wird,  so  kann  der  Process,  iho^ 
dem  der  Aethergewinnung  (§.  201),  in  einen  oontznoirli^ 
verwandelt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  wird  der  bis  tof  I 
Zersetzungstemperatur  des  Monalkylsulfates  erhitzten  Sdi«^ 
säure  fortwährend  so  viel  des  Alkoholes  oder  seines  Dtmill 
zugeführt,  dass  die  Temperatur  sich  stets  auf  gleicher  H«! 
hält. 

Am  leichtesten,  d.  h.  bei  relativ  niedrigsten  Temperstan 
zerfallen  in  dieser  Weise  die  seoundären  und  tertiären  Aikch  Vi 

Wählt  man  als  Ausgangsmaterial  für  die  AlkylendarstelltJ 
anstatt  der  Alkohole  die  Alkylhaloide ,  so  ist  das  Zersetioiid 
mittel  alkoholische  Kalilösung.  Indem  das  Kalium  mit  d'i 
Halogen  in  Verbindung  geht,  nimmt  derHydroxylrest  derBe^ 
ein  Wasserstoffatom  vom  benachbarten  Kohlenstoffatome  li^j 
und  im  Cn  Hm -Reste  tritt  doppelte  Kohlenstoffbinduog 
(§.  181): 

CnHto+iJ  +  KOH  =  KJ  -f  H.0  +  CnHs.. 
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459.  Drei-  and  mefarwerthige  Alkohole  liefern  Alkylene, 
wenn  sie  mit  passenden  Mengen  genügend  concetrirter  Jod- 
wasserttoffsäure  erhitzt  werden.    So  giebt  z.  B.: 

CH,.OH       2HJ       Ja        H^O        CH, 

CH.OH    +     HJ  =       +  mO  +  CH 

I  Ja  11 

CHg.OH  HJ  HaO        CR, 

Glycerin  Propylen 

Aach  ans  den  einbasisohen  organischen  Sauren  der  Formel 
CiBtkO)  oder  Gn'HiD/+i.CO.OH  lassen  sich  Olefine  mit  n'  Atomen 
KoUnutoff  gewinnen,  wenn  man  ihre  Alkalisalze  mit  Natron- 
^  nengt  nnd  so  der  trocknen  Destillation  unterwirft.  Es 
«utiteht  hierbei  nämlich  nioht  nur  Ethan  (§.  149),  sondern  auch 
Winerstoff  und  Alkylen : 

Ci.'ffto'+i.CO.ONa  +  HONa  =  CO(ONa)j  +  Hj  +  Cn'Han'. 

Einzelne  Alkylene,  vorzugsweise  die  Anfangsglieder  der 
^ilie,  treten  häufig  unter  den  Producten  der  trocknen  De- 
■^iUation  complicirter  zusammengesetzter  organischer  Körper 
oeben  anderen  Producten  auf.  So  enthält  z.  B.  das  aus  Holz 
oder  Steinkohlen  dargestellte  Leuchtgas  stets  gewisse  Mengen 
Aethylen,  C2H4. 

4M.  Die  ächten  Alkylene  verbinden  sich  beim  Zusammen- 
trefen  mit  freien  Halogenen  stets,  unter  Lösung  der  zweiwer- 
tigen Bindung  der  Kohlenstoffatome  in  nur  einwerthige ,  mit 
^ei  Halogenatomen  zu  den  Alkyldihaloiden.  Da  diese  mit 
^&«ser  nicht  mischbar  sind,  letzterem  gegenüber  daher  wie 
^^ele  erscheinen ,  wurde  das  Aethylen  , Ölbildendes  Gas'', 
Dnd  die  ganze  Gruppe  der  Kohlenwasserstoffe  CnHan  die  der 
.Olefine*  genannt. 

Die  directe  Verbindbarkeit  mit  Halogenen  ist  übrigens 
nne  Eigenschalt,  welche  den  organischen  Moleculen  mit  mehr 
^s  einfacher  Kohlenstofi1)indung  allgemein  zukommt. 

Aehnlich  wie  die  Halogene  werden  von  den  Olefinen  auch 
^e  Elemente  der  unterchlorigen  Säure  gebunden,  indem 
Ukyienhaloidhydrate  entstehen;  z.  B.: 

CHa  Cl  CH2.CI 

CHa  OH       ""      CH2.OH 
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Dass  die  Alkylene  sich  mit  concentrirter  ScliweielBäare  direct 
wieder  zu  Monalkylsolfaten,  mit  Halogen wasserstoffBäoren  zu 
Alkylhalo'iden  vereinigen,  wurde  sclion  früher  (§.163)  erwähnt, 
ebenso  auch  dass  dabei  aus  allen  mehr  als  zwei  Atome  Kohlen- 
stoff enthaltenden  Olefinen  die  Derivate  secundärer  oder  ter- 
tiärer Alkyle  hervorgehen. 

461.  Sämmtliche  Olefine  haben  die  Eigenschaft,  sich  im 
Momente  ihrer  Bildung  zu  polymerisiren ,  indem  statt  der 
gegenseitig  doppelten  Bindung  der  benachbarten  Kohlenstoff- 
atome die  nascirenden  Valenzen  derselben  sich  mit  eben  solchen 
anderer  Molecule  vereinigen  und  so  Körper  liefern,  in  welchen 
geschlossene  Kohlenstoffringe  auftreten  müssen,  wenn  nicht 
etwa  Verschiebungen  von  Wasserstoffatomen  an  den  neage* 
bildeten  kohlenstoffireicheren  Kernen  stattfinden.  Im  einfachBt«D 
FaUe  treten  dabei  zwei  Alkylenmolecule  zusammen,  jedoch 
kann  die  Polymerisirung  auch  viel  weiter  gehen.  So  entsteht 
z.  B.  bei  der  Darstellung  des  Isamylens  aus  Isamylalkohol  stets 
auch  Diisamylen  und  Triisamylen,  deren  Bildung  man  sich,  von 
inneren  ümlagerungen  absehend,  in  folgender  Weise  vorstellen 
kann: 

CH3        CHg       CH3       CHs  CH3       CH3  Q^^ 

Ch  ch  Ch   ch,-ch-ch/ 

I  J.  i  /        \.      ^n» 

CH  CH CH,  CH  CH, 

CH3  C  Ha         C  H  GH3  CH 

Isamylen  j„  ^^ 


CiH.    CH, 


CH3   CH3  CH3 

Diisamylen  Triisamylen 

Diese  Polymeren  sind  zum  grössten  Theile  noch  wenig 
untersucht.  Ihre  allgemeine  Molecularformel  ist  selbetrer 
stäudlich  die  der  Alkylene: 

a.Cn'Hon'  =  CnH2n,  wenn  a.n'  =  n. 
In  ihren  Eigenschaften  weichen  sie  häufig  von  den  einfschcn 
Olefinen  ab. 
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Aethylen  oder  Elayl,  CgH^  =   l| 


GHa 


H, 


462.  Das  erste  Glied  der  Reihe  ist  das  Aethylen,  welches 
h  Elsyl  oder  Ölbildendes  Gas  genannt  wird,  da  man  an  ihm 
rst  die  Eigenschaft,  mit  Chlor  eine  ölformige  Verbindung 
liefern,  entdeckte. 

EfiistDimetlien  und  entsteht  thatsächlich  aus  den  Ha- 
[«&d«riTaten  desMethens,  wenn  man  denselben  dnrch  Metalle 
»HaJogen  entzieht: 

2CHaJ,  +  2Naa  =  4NaJ  +  CHaiCHa. 

^fi«o  bildet  es  sich  aus  dem  Methylalkohol,  wenn  man  ihn 
>  Pbosphorsaureanhydrid  erhitzt.  Je  zwei  M§thengruppen 
ten  demnach  in  nascirendem  Zustande  zu  einem  Aethylen- 
fecal  zusammen. 

&  wird,  wie  schon  erwähnt,  bei  der  trocknen  De- 
Nion  vieler  organischer  Stoffe,  z.  B.  der  Fette,  Harze, 
abhlen,  des  Holzes  etc.,  in  geringer  Menge  auch  bei  der 
Aktion  von  Salzen  organischer  Sanren,  sogar  jener  der 
>B9eii8äare  erhalten.  Synthetisch  lässt  es  sich  neben  Methan 
lol)  beim  Ueberleiten  eines  Gemenges  von  Schwefelkohlen- 
ffdampf  und  Schwefelwasserstoffgas  über  erhitztes  Kupfer 
itellen: 

2C8j  +  2HjS  +  12Cu  =  6CuaS  -f-  CaH^. 
'bequemsten  gewinnt  man  es  aus  dem  Aethylalkohol  durch 
utzen  mit  Schwefelsäure  oder  Borsäureanhydrid.  Bei  An- 
)dang  der  ersteren  lässt  sich  der  Process  leicht  continuirlich 
Uiten.  In  zweckmässigster  Weise  verfährt  man  indessen 
Ifendermaanen. 

In  einen  auf  einem  Sandbade  stehenden  Kolben  von  2  bis 
Ater  Inhalt  bringt  man  ein  Gemisch  von  25  grm  Alkohol 
'  loOgrm  englischer  Schwefelsäure  und  legt  vier  Woulff*- 
^  Flaschen  vor,  von  welchen  die  erste  zur  Ansammlung 
*  condensirten  flüssigen  Destillate  dient.  Die  zweite  enthält 
icentrirte  Schwefelsäure,  die  dritte  und  vierte  dagegen  sind 
^  concentrirten  rohen  Alkalilaugen  zur  Absorption  gebildeter 
»Ter  Gage  {8O3  und  COj)  etwa  zur  Hälfte  gefüllt.  Man  er- 
^  a\m  den  Kolben  bis  zur  ruhigen  Aethylenentwickelung 
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und  läast  sodann  aus  einem  eben&Us  in  den  Kolbenbak  ea^ 
setzten  Hahntrichter  ein  wieder  erkaltetes  Gemisch  Ton  gleic: 
Theilen  englischer  Schwefelsäure  nnd  Alkohol  tropfenv« 
einfallen.  Durch  Regulirung  dieses  Znflosses  nnd  der  Flsc: 
erhält  man  leicht  eine  continoirliche  Entwickelnn^  Ton  Aetbyl 
welches  ans  der  letzten  Woulff' sehen  Flasche  entwed*;r 
einen  Gasometer,  oder  für  die  Bereitung  von  Aethylend^ialoic 
direct  zu  den  Halogenen  geführt  werden  kann. 

468.    Das  Aethylen  ist  ein  farbloses,   eigenthömlich 
genehm  riechendes  Gas,  welches  an  der  Luft  mit  heUlenchitc: 
Flamme  verbrennt.    Seine  Dichte  beträgt  0,9784.     Bei  (f  t 
dichtet   es   sich   unter  einem  Drucke  von  42  Atmoephärti: 
leichtbeweglicher  farbloser  Flüssigkeit. 

Wasser  absorbirt  etwa  Ve  Volum,  Alkohol  und  Aeth<r* 
gegen  etwa  zwei  Volume  des  Gases.   Mit  Chlor,  Brom  uu'i  J 
vereinigt  sich  das  Aethylen  direct  und  sehr  leicht  zu  sr-u 
Dihaloiden,  ebenso  wird  es  von  englischer  Sch^wefelsäui^ . 
mentlich  bei  gelinder  Wärme,  zu  Monäthylsnlfat  g^bundf^ 

CHaiCHj  4-  HaSO^  =  (CHg.CH2)HS04, 

aus  welchem  .'durch  Destillation  mit  Wasser  AethylalkJ 
regenerirt  werden  kann.  Bedeutend  leichter  wird  dasAethyl 
von  rauchender  Schwefelsäure  verschluckt,  indem  ee  sich  \ 
dem  Anhydrid  derselben  zu  Aethionsäureanhydrid  (siehe  «L« 
vereinigt. 

Von  rauchender  Jodwasserstofisäure  wird  es  eben£Ui». 
mentlich  bei  gelindem  Erwärmen,  absorbirt,  indem  AethyljA^ 
entsteht : 

CHa-.CH,  +  HJ  =  CHt.CH,.S 

Bei  Rothglühhitze  zersetzt   es    sich    und    Uefert  Mt*-^ 
neben  theerartigen  Producten. 

464.  Polymerisirung  des.  Aethylens.  Bei 
Darstellung  des  Aethylens  bilden  sich  ausnahmslos,  wenn  u 
in  verhältnissmässig  geringen  Mengen,  polymere  Prod::r 
Reichlicher  entstehen  dieselben  bei  der  trocknen  Destilla'i 
von  Metalläthylsul&ten.    Neben  Elaylgas: 

K(CaH5)S04  =  KHSO4  +  CjH^, 
gehen «condensirbare  Dämpfe  über,   welche  sich   in   gekuili 
Vorlage  zu  einer  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  verdichtea.  > 
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uwT  behandelt,  scheidet  dieselbe  ein  Oel  ab,  welches  in 
irker  Kälte  einen  festen,  bei  110®  schmelzenden  nnd  bei  260® 
<iendeii  Kohlenwasserstoff,  das  sogenannte  Aetherin,  aus- 
rstalliiiren  Ifisst.  Der  flüssig  bleibende  Antheil  wurde 
gtherol  genannt.  Beide  Körper  haben  die  procentisohe  Zn- 
nmenseünng  der  Olefine,  sind  also  CnHan. 


Propylen,  CjH«  =  CHg.CHiCHj. 

i85.  Das  Propylen  ist  häufig  unter  den  Producten  der 
lieben  Destillation  organischer  Körper  beobachtet  worden. 
7  entsteht  es  z.  B. ,  wenn  Isamylalkohol  in  Dampfform  durch 
öheode  Röhren  geleitet  wird,  und  bei  trockner  Destillation 
t  Salze  vieler  Säuren  von  der  Formel  CnH3n02.  Isopropyl- 
^ür  wird  durch  alkoholische  Kalilösung  schon  bei  40®  bis  60® 
i Propylen  übergeführt: 

fHj.CHJ.CH.  +  KOH  =  KJ  +  HaO  +  CHb-CHiCH,. 

Mbe  Zersetzung  erleidet,  nur  etwas  schwerer,  das  primäre 
Wprljodür. 

Propylen  wird  ferner  bei  Einwirkung  von  Jodphosphor 
l«r  Jodwasserstoff  auf  Glycerin  (§.  459)  erhalten.  Am  leich- 
sten  lässt  es  sich  nahezu  rein  gewinnen,  wenn  Allyljodür  bei 
sg^wart  von  Alkohol  mit  Zink  und  Chlorwasserstoff  zusam- 
agebracht  wird : 

CHj  CH« 

II  II 

2CH      -I-  2Zn  4-  2HC1   =  ZnJ,  +  ZnClj  -f-  2 


"  ¥ 

V  CHj 


i 


Du  Propylen  ist  ein  dem  Aethylen  ähnliches  Gas  von  der 
ichte  1,488.  Durch  starken  Druck  lässt  es  sich  verflüssigen. 
OQ  englischer  Schwefelsäure  wird  es  in  der  Kälte  reichlich 
»orbirt,  dabei  entsteht  saures  Isopropylsulfat,  welches  aber 
^on  bei  Zimmertemperatur  grösstentheils  in  polymere  Pro- 
rleue  und  Schwefelsäure  zerföUt 

Mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  liefert  es  direct  Iso- 
fopjljodür,  bei  längerem  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure 
«et  Uopropylchlorür. 
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Butyleney    C^Hg. 

4M.     Den  beiden   tetncarbonidiBchen  KoUenitoffken 
entsprechen  drei  ächte  Butjlene: 

1.  Normales  Bntylen,  CH,.CHt.GH:CH„  entsteht 
Methyl-Allyl  bei,  dnroh  Erwarmen  anf  100«  nntentaw 
Einwirkung  von  Natriam  anf  ein  mit  wasserfreiem  Aetber  t 
dänntes  Gemenge  von  Methyljodür  nnd  AUyIjodür  in  TerscU 
senen  starkwandigen  Gelassen: 
CHjJ  4.  J.CHj.CH:CH3  +  Na,  =  2NaJ  +  CH,.CHj.CH  Ci 

Das  erkaltete  Gefass  wird  darauf  mit  einer  Ealtemischj 
nmgeben,  geöffiiet  und  durch  gelindes  Erwärmen  das  BuUl 
in  eine  auf  mindestens  —  10^  erkältete  Vorlage  abdesu.] 
Man  erhält  es  so  in  Form  einer  leicht  beweglichen,  fsrblo« 
Flüssigkeit,  welche  bei  etwa  —  49  destillirt.  Mit  Jodwassen^ 
vereinigt  es  sich  zu  secundärem  Butyljodür. 

Dasselbe  Butylen  entsteht  auch   durch   gegenseitifp  (i 

Setzung  von  Zinkdiäthyl  und  Monobromäthylen :  1 

Zn(CjH5)a  +  2BrCH:CHa  =  ZnBr,  +  2CjH5.CH;Cfl,  ' 

und  hei  der  Zersetzung  von  primärem  Butyljodür  mit  Kl 
Es  siedet  bei  —  ö^. 

CH.  I 

2.    Isobutylen,  ^CnCHa,  ist  nach  mehreren  ^1 

thoden  erhalten  worden.  Isobutylalkohol  und  Trimethylcirl 
gehen  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  oder  Chlormi 
dasselbe  über,  wobei  sich  allerdings  ein  grosser  Theil  polymen 
Zweckmässiger  stellt  man  es  durch  Zersetzung  von  Iwbi 
^^j?r^der   Trimethylcarbiiyodür   (§.    193)    mit  alkoholi«:! 

^(^H3)a:CJ.CH3      +  KOH  =  KJ  +  H^O  +  (CHj^j-fc^^ 
se'lbe^^^^*  femer  aus  Isamylalkohol ,  wenn   die  Dämpf?  < 
Elect^ol  ^'^^^   rothglühende  Rohren    geleitet  werden  ouJ 
«alze  n#»r®  V^  wässerigen  Lösungen  isovaleriansanrer  Alki 
eoen  Wasserstoffgas  und  Diisobutyl  (§.  157). 
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£3  ist  ein  nicht  angenehm  riechendes  Gas ,  welches  durch 
»kuhlang  mit  einem  Gemische  von  Eis  und  Kochsalz  zu  einer 
blosen,  bei  —  7^  bis  —  6®  siedenden  Flüssigkeit  verdichtet 
rrl. 

Mit  Jodwasserstoff  verbindet  es  sich  leicht  zu  Trimethyl- 
fbinjodör.  Durch  ein  Gemisch  von  drei  Theilen  englischer 
bwefelsiure  mit  einem  Theil  Wasser  wird  es  zu  saurem 
imethylcarbinsulfat  absorbirt,  welches  nach  dem  Verdünnen 
t  viel  Wasser  bei  der  Destillation  Trimethylcarbinol  (§.  169) 
frrt.  Gleichzeitig  wird  jedoch  eine  beträchtliche  Menge  deslso- 
(tviens  polymerisirt,  indem  sich  schon  während  der  Absorption 
ffselkn  durch  die  Säure  ein  farbloses  Oel  abscheidet,  welches 
»^  zr»)S8ten  Theile  aus  dem  bei  173^  bis  176®  siedenden  Tri- 
'»ijitylen,  Gi^Hj«,  besteht. 

l  Pseudobutylen  bildet  sicbi  hei  Behandlung  des  secun- 
Ten  Butyljodürs  mit  alkoholischer  Kalilösung : 

C  Hg  C  H3 


CH«  CH 

I         +  KOH  =  KJ  +  HjO  +  11 
CHJ  CH 

I  I, 

C  H3  C  H3 

•^  durch  Erhitzen  der  Dämpfe  des  normal-secundären  Butyl- 
«'bols  auf  2600. 

B<^i  0^  ist  es  flüssig,  siedet  bei  -f-  3^  und  erstarrt  in  starker 
^t^  krystallinisch.  Mit  Jodwasserstoff  vereinigt  es  sich  wieder 

«^-coadärem  Butyljodür. 


Amylene,    CgH 


10' 


^7.  Von  den  fünf  möglichen  Kohlenwasserstoffen  der 
'lylenfonnel ,  in  welchen  zwei  benachbarte  Kohlenstoffatome 
fp^lt  gebunden  sind,  wurden  bisher  vier  dargestellt,  aber 
31  Theil  noch  nicht  vollständig  untertucht. 

1-   Normales  Amylen  oder  Aethyl-Allyl, 
G  Hj .  C  Hg .  G  Hji .  G  B :  G  n2t 

nif^hi  bei  der  Zersetzung  eines  Gemenges  von  Aethyljodür 
^^  Allyljodür  durch  Natrium : 

CHg.CHjJ  4-  JCHa.GH.CHa  +  Naa  =  2NaJ 
-7-  C  H3 .  G  Hg .  G  Hjj ,  G  H :  C  H2* 

^Ucck  fr.WiBlieenni,  Orgiuiitehe  Chemie.  29 
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Es  ist  eine  farblose,  bei  37^  siedende  Flüssigkeit,  welche  sich 
mit  Jodwasserstoflf  zum  ersten  normal -secandären  Amy^odür 
(§.  194)  und  auch  mit  Chlorwasserstoff,  jedoch  anscheinend  nur 
in  der  Wärme,  zu  dem  entsprechenden  ersten  normal  secun- 
d&ren  Amylchlorür  vereinigt.  Das  normale  Amylen  findet  sich 
in  dem  zwischen  80®  und  40®  siedenden  Antheile  der  durch 
trockne  Destillation  gewisser  Erdpecharten  erhaltenen  Oele. 

CIL 

2.  Isamylen,  ^CRCHzCHs,  entsteht  neben  seineL 

ce/ 

Polymeren  bei  der  Destillation  von  Isamylalkohol  mit  Chlorzink 
und  wird  aus  den  ölformigen  Destillationsprodncten  als  leicht 
bewegliche,  farblose,  eigenthümlich  riechende  Flüssigkeit  tod 
85®  Siedepunkt  und  0,663  specif.  Gewicht  bei  0®  abgeschieden. 
Es  vereinigt  sich  schon  in  der  Kälte  mit  Chlorwasserstoff  za 
secundärem  Isamylchlorür,  mit  Jodwasserstoff  zu  dem  entspre- 
chenden  Jodür  (§.  194). 

In  seine  Polymeren  verwandelt  sich  das  Isamylen  beim  Za- 
sammentreffen  mit  englischer  Schwefelsäure  oder  bei  Einwir- 
kung von  Chlorzink  in  der  Wärme  fast  vollständig;  sogar  ve^ 
dünnte  Schwefelsäure  veranlasst  diesen  üebergang  theilweiee. 
während  ein  anderer  Theil  dabei  den  sauren  Schwefelsaureest«*r 
des  secundären  Isamyls  liefert 

Das  Diamylen,  Ci^E^f  ist  ein  bei  166®  siedendes  Oel  von 
0,777  specif.  Gewicht,  welches  sich  noch  direct  mit  zwei  AtomeL 
Brom  zuC^o^o^'s  verbindet  Das  Triamylen,  CjsHso  ==  (CftH,o\v 
destillirt  bei  248®,  ein  Tetramylen,  C20H40  =  (C^^iq)^,  en; 
oberhalb  390®. 

3.  Ein  ebenfalls  bei  35®  siedendes,  von  vorigem  aber  Ter- 
schiedenes  Amylen  entsteht  aus  dem  Jodür  des  tertiären  Isamyl- 
alkohols  (§.  170,6)  bei  Zersetzung  durch  alkoholische  Kalilösung. 
Es  riecht  anders  als  das  Isamylen  und  verbindet  sich  mit  Jod- 
wasserstoff wieder  zu  dem  tertiären  Isamyljodür.  Demnach  ist 
es  entweder: 

C  H2  C  H3 

ScH.CHj.CHj    oder  NcnCH.CHa. 

CH3  CH3 

Wahrscheinlich  kommt  ihm  die  erstere  Formel  zu,  da  die 
zweite  mehr  den  Eigenschaften  des  folgenden  Isomeren  ent- 
spricht 
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4.    Aas   dem  optisch  inactiven  Isamyljodür  worde  durch  ^ 
alkoholiache  Kalilösnng  ein  bei  25^  nedendes  Axnylen, 

NciCH.CH,  ? 

CH. 

erhalten,  welches  mit  Chlorwasserstoff  das  Chlorür  des  tertiären 
Isamylalkohols  zn  liefern  scheint. 

Ein  beim  £rhitzen  von  Zinkdiäthyl  mit  Chloroform   über- 
gehendes Amylen: 

CHCl.  +  Zn(CjHB)a  =  ZnClj  +  HCl  +  C5H10 

ist  bisher  nicht  genügend  charakterisirt  worden. 


Hexylene,    CeHjs. 

468.  Alkylenartige  Kohlenwasserstoffe  dieser  Formel  sind 
mehrfach  dargestellt,  indessen  kaum  so  genau  untersucht 
vorden,  dass  für  dieselben  sichere  rationelle  Formeln  gegeben 
werden  könnten.  Zwei  isomere  Hexylene  kommen  in  den 
Producten  der  trocknen  Destillation  gewisser  Erdpechsorten 
vor,  welche  sich,  das  eine  schon  in  der  Kälte,  das  andere 
erst  in  der  Wärme,  mit  Chlorwasserstoff  zu  zwei  verschiedenen 
Chlorären,  CeHuCl  (Siedepunkte  US»  bis  II70  und  122«  bis 
124"),  verbinden. 

Aus  dem  normal-primären  Hexyljodür  entsteht  durch  alko-. 
holische  Kalilösung  das  bei  68^  bis  70<>  siedende  Alpha- 
Hexylen,  wahrscheinlich  CHj.CHa.CHa.CH^.CHiCHa. 

Das  best  bekannte  Hexylen  wird  durch  Zersetzung  des 
ersten  normal-secundären  Hexyljodürs  (§.  195)  mit  alkoholischem 
Kali  dargestellt.  Es  ist  ebenfalls  von  dem  noi*malen  Hexan 
abzuleiten  und  ist  wahrscheinlich  Beta-Hexylen, 

G  H3 .  C  Hj  •  C  Hj .  C  H !  C  H .  C  H3. 

Sein  Siedepunkt  wird  zu  65^  bis  66®  angegeben.  Mit  Jodwasser- 
stoff verbindet  es  sich  wieder  zu  dem  secundären  Hexyljodür. 
Ein  weiteres  zwischen  68®  und  72®  siedendes  Hexylen 
liefert  das  Jodür  des  Diäthylmethylcarbinols  (§.  171, 6)  bei  Ein- 
wirkung von  alkoholischer  Kalilösung.  Seine  Constitution  wird 
darch  eine  der  beiden  Formeln: 

29* 
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,CH,.CHj  CH3.CH, 

\c.CH3  oder  "V^CH, 

C  H3 .  C  H  C  Hg .  C  Hj 

auszudrücken  sein. 

Hexylene  anderer  Abstammung,  wie  z.B.  durch  Zersetzurg 
von  zweifach  gechlortem  Petroleumhexan  mit  Natrium,  femer 
durch  Einwirkung  hoher  Temperaturen  auf  Paraffin  n.  a.  m. 
können  —  als  zu  wenig  genau  bekannt  —  hier  übergangen 
werden. 

460.    Höhere  Glieder  der  Alkylenreihe  wurden,  abgesehen 
von  den  Polymeren  der  oben  erwähnten  Olefine,  mehrere  dar- 
gestellt.   So  weit  die  einwerthigen  Alkohole  noch  unverändert 
destillirbar  sind,   sind   sie  meist  durch  Zersetzung  der  Alkyl- 
haloi'de  mit  alkoholischer  Kalilösung  oder  durch  Erhitzen  der 
Alkohole  mit  Schw^efelsäure  gewonnen  worden.    Nach  l^terer 
Methode  liefert  z.  B.  der  erste  normal  -  secundäre  Octylalkohol 
(Caprylalkohol  aus  Ricinusöl)  ein  Octylen,  das  Caprylen. 
welches  bei  118®  bis  120®  siedet.    Die  hochmolecularen ,   nicht 
unzersetzt  fluchtigen   einsäurigen   Alkohole    zerfallen   bei   der 
trocknen  Destillation  direct  in  Wasser  und  Kohlenwasserstoffe 
der  Formel  CnHan.   So  geht  z.B.  Cetylalkohol  inCeten,  0,9 EEj^, 
eine  bei  275®  siedende  Flüssigkeit,  über.    Ceroten,  C27H54,  nml 
Melen,  C30H130,  «ind  krystallinische  Stoffe,  welche  sich  bei  der 
Destillation  leicht  weiter  zersetzen  und  daher  wohl  noch  nicht 
in  reinem  Zustande  dargestellt  wurden.    Das  Paraffin  (§.  159) 
enthält  möglicherweise   neben   den   hochmolecularen  Ethanen 
auch   noch  gewisse  Mengen  fester  Kohlenwasserstoffe   von  der 
Formel  CnHsn.    Auch  iü   der  Natur  kommen   solche  Verbin- 
dungen  in   verschiedenen  Erdwachsarten   vor,   z.  B.   im  Ozo- 
kerit. 


Halogenverbindungen  der   zweiwerrthigen 

Alkoholradicale. 

470.  Die  unter  doppelter  Bindung  benachbarter  KotileD- 
stoffatome  als  freie  Molecule  existirenden  Kohlenwasserstoffe 
CnHan  vereinigen  sich  direct  mit  zwei  Halogenatomen  zu  in 
Wasser  onlöslichen  flüssigen  oder  festen  Dihaloiden.    Die  be- 
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t  reffenden  Bromure  undCfaloräre  sind  bei  niedrigem  Molecular- 
@r«wichte  «nverändert  destillirbar,  die  höheren  Glieder  der 
Reibe  dagegen  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  wenigstens  theil- 
^r eise  anter  Austritt  Yon  Halogenhydrüren,  wobei  wahrscheinlich 
in  erster  Linie  stets  einfach  halogensubstituirte  Alkylene  ent- 
stehen: 

Cn  Hsn  Cla  =  H  Cl  +  Ca  H2n-1  Cl. 

r>ie  wenigen  bekannten  Jodüre  sind  unbeständige  Körper, 
welche  sich  nicht  ohne  partielle  Dissociation  in  die  Ursprung- 
liehen  Componenten  verflüchtigen  lassen. 

471«  Durch  Einwirkung  alkalischer  Hydrate  —  welche  um 
leicht  zu  reagiren  in  Alkohol  gelöst  sein  müssen  —  können  die 
HtlogeuTerbindungen  noch  weniger  als  die  Alkylhaloi'de  (§.181) 
in  die  entsprechenden  Hydrate,  die  zweiwerthigen  Alkohole, 
übergeführt  werden,  unter  Uebertritt  eines  Halogenatomes 
an  das  Alkalimetall  wirkt  der  mit  diesem  vereinigt  gewesene 
Hydroxylrest  oxydirend  auf  ein  Wasserstoffatom  des  Molecoles, 
es  tritt  Wasser  aus  und  unter  Wiederherstellung  zweifacher 
Eohlenstoff-Bindnng  entsteht  ein  einfach  halogenirtes  Olefin: 

CnH2nCl2  +  KOH  =  KCl  +  HaO  +  CnH2n-lCl. 

^'ird  ein  starker  Alkaliüberschuss  angewendet,  oder  Kalium-, 
resp.  Natrinmäthylat  zur  Einwirkung  gebracht  und  diese  noch 
darch  Erwärmung  unterstützt,  so  wiederholt  sich  der  Austritt 
eines  Wasserstoffatoms  mit  einem  Halogenatome,  indem  Kohlen- 
wasserstoffe von  der  allgemeinen  Formel  Cn  H2n— 2  resultiren : 

CnHjto-iCl  +  KOH  =  KCl  -f  HaO  +  CnH2ii-2 

CnHan-iCl  4-  NaO.CgHj  =  NaCl  -f  HO.CjHg  +  CnH2n-a. 

In  letzteren  sind  entweder  zwei  benachbarte  Kohlenstoffatome 
mit  einander  dreiwerthig  verbunden,  oder  es  tritt  die  doppelte 
Bindung  zweimal  auf; 

CHa  CH 

jj  +  KOH   =   KCl  +  HaO  +  ||| 

CHCl  CH 

CHs    CH,  CH3    CH, 

CH  C 

I  +  KOH  =  KCl  4-  HoO  +        II 

CBr  C 

CHj  CHg 
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Die  als  erste  Producta  der  Alkaliwirkang  entstehend«» 
halogenirten  Olefine  sind  selbst  wieder  der  Yerbiiidang  mit 
zwei  Halogenatomen  und  die  dadnrch  entstehenden  Trihalolde, 
CnH2n~iGls,  der  gleichen  Umsetzung  durch  Alkalien  fahi^, 
so  dass  auf  diesem  Wege  eine  schrittweise  weitergehende  Er- 
setzung von  Wasserstoffatomen  derEthane  durch  Halogenatome 
ausgeführt  werden  kann.  Die  Processfolge  lässt  sich  durch 
folgende  Reihe  allgemeiner  Gleichungen  ausdrücken: 

CnHjto+iBr   4-  KOH  =  Kßr  +  HjO  +  CnH^ 

CnHsn  ~f"  Brj  =  GnHsnBr^ 

CnH&iBra  +  KOH     =  KBr  +  HjO  +  CnHan-iBr 

Monobromalkylen 

Cn  H2n— 1  Br    -|-  Brj      :=  Cn  H211— 1  Br3 

Tribromethan 

CnHto-iBrs  -f  KOH  =  KBr  +  HjO  -f  CnH^-aBr, 

Dibromalkylen 
CnHän-aBra  +  Br,      =  CnHsn-aBr^ 

Tetrabromethan 
CnHto-aBr^  +  KOH  =  KBr  +  H9O  +  CnHan-^Br, 

Tribromalkylen 
u.  B.  w. 

472,  Die  Alkylendihalo'ide  lassen  sich  durch  starke  positive 
Metalle  oft  wieder  in  die  Alkylene  —  unter  theilweiser  Poly- 
merisirung  —  zurückverwandeln: 

CnHanCla  +  Nag  =  2NaCl  +  CnHan. 

Beim  Zusammentreffen  mit  nascirendem  Wasserstoff,  am  besten 
mit  Zink  und  Salzsäure,  oder  durch  Erhitzen  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  gehen  die  Alkylendihaloide  in  ßthane 
(vergl.  §.  149)  über;  z.  B.: 

CnHtoCla  +  2HC1  -f  Zn^  =  4ZnCl  +  CnHto+j. 


Aethylenhalo'ide. 

CHjCl 
478.    Aethylendichlorür,   C^H^Clg  =    1  ,     isomer 

CHgCl 

mit  Aethylidendichlorür  (§.  381).    Diese  Verbindung  wurde  im 
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Jbhr«  1795  von  vier  hollandiicheu  Chemikern  entdeckt  nndhieta 
deshalb  luige  Zeit  Oel  der  holUndiichen  Chemiker,  du 
Aethjlen  düiftch  Ölbildendes  O&g.  Zu  seiner  Dftritellun^  läsat 
man  in  einem  mehrfach  tabnlirten  Spitzballon  (Fig.  31) 
g:leicfae  Yolnmina  Aethylengu  und  Chlorgas,  beide  in  g'etrock- 
□etem  Zostande,  lasammen treten.  Die  Verbindung  gebt  unter 
Erwännnng  vor  sich,  das  gebildete  .Aethylendichlorür  conden- 
«irt  sich  an  den  Wandnngeu  des  Ballooi  und  fliesst  darcfa  die 
Spitte  in  das  gekühlte  Sammelgefitsi  ah,  ans.  welchem  etwa 
.  nnverbanden     blei- 

bendes   Oa»    durch 
,;  -,..",  ,  ein  Abzugsrohr  aus- 

treten kann. 

Das  Aethylen- 
dichlorür  ist  ein» 
farblose ,  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeit 
Ton  Büsslichem  Ge- 
ruch. Das  specif. 
Gewicht  ist  =  1,28 
der  Siedepunkt  liegt 
bei  85*.  VonWwser 
wird  es  nicht  gelöst, 
ist  aber  mit  Alkohol 
undAetherinjedem 
Verhältnisae  misch- 
bar. Durch  alko- 
holische Kalilauge 
wird  es  in  einfach 
gechlortes  Aetbylen,  C,HaCI,  verwandelt  Daaselbe  liefert 
durch  Verbindung  mit  Chlor  ein  Trichlorathan ,  CjHaClj,  wel- 
ches mit  dem  direct  durch  Aeth  an  Substitution  erhaltenen  nicht 
identisch  ist.  Durch  wiederholte  Behandlung  mit  alkoholischer 
Kalilösung  und  Bindung  von  Chlor  enUtehen  Reihen  von  ge- 
chlorten Aethylenen  und  Aethanen,  von  deren  letzterer  erst 
die  l>eiden  oblorreichsten  Glieder  mit  den  ProducUn  der  »ub- 
»titoirenden  Chlorwirkuog  auf  Aethan  idenüsoh  sind.  Die 
folgende  Zasammenstellnng  giebt  ein  Bild  von  diesen  Ver- 
hältnissen ; 
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Prodacte  aus  Aethylen 

Prodacte  dort;fa 

durch  alkoholische 
Kalilösong 

darch  Verbindung 
voriger  mit  Chlor 

directe  Chlorimng 
des  Aethans 

CH, 

HCl 
Chloräthylen 


I|    '      Sp.  —  IS^» 
C" " 


CHCl 

1!       Sp.  +  370 

CHCl 
Dichloräthylen 

CHCl 

Ü  Sp.  880 

CClj 

Trichloräthylen 
CClj 

II       Sp.  1170 

CCI2 
Perchloräthylen 


CH4CI 

J  Sp.  85« 

CH4CI 

Aethylendichlorür 

CHjCl 

I  Sp.  115» 

CHClj 

Chloräthylen- 
dichlorür 


CHCI5 

I        Sp.  1370 

CHCl, 

Dichloräthylen- 
dichlorür 


CHCL 


CH 

I    '       Sp.  5^  —  b^ 
CHCl, 

Aethylidendiehlorür 


CH, 


l 


Sp.  75» 

ci, 

Trichloräth 


CHjCl 

I  Sp.  102« 

CCls 

Tetrachloräthan 


I  Sp.  1580 

CClg 

Trichloräth^iendichlorür 
oder  Pentachlorathan 


CCla 

1  Sp.  182« 

CClg        . 

Perchloräthan 


CH^Br 
474.    Aethylendibromür,   C2H4Br  =    1  ,  entsteht 

CHsBr 

unter  starker  Erwärmung  beim  Zusammentreffen  von  Aethylen- 
gas  mit  Brom.  Um  diese  wichtige,  meist  als  Ausgangsmaterial 
für  die  Bereitung  anderer  Aethylenderivate  dienende  Verbindung 
darzustellen,  lässt  man  das  Gas  direct  durch  flüssiges  und  ab- 
gekühltes Brom  absorbiren.    Sehr  zweckmässig  geschieht  dies 
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IQ  einer  starkwandigen  Oiasilasche  von  2  bTs  3  Liter  Inhalt, 
auf  deren  Boden  sich  120  bis  150  grm  mit  Wasser  überdeckten 
Broms  befinden.  Dieselbe  wird  darauf  mit  Ölbildendem  Gase 
gefällt  und  —  sobald  die  atmosphärische  Luft  verdrängt  ist  — 
mit  einem  Korke  verschlossen,  durch  welchen  eine  beidseitig 
■  »ffene,  mit  einem  mit  Aethylen  gefällten  Gasometer  in  Ver- 
timdang*  stehende  Röhre  eingesetzt  ist.  Beim  Schütteln  der 
Flasche  wird  das  Gas  sehr  schnell  durch  das  Brom  absorbirt 
vvnd  ersetzt  sich  ständig  ans  dem  Yorrathe  im  Gasometer. 

Bei  Entwickelnng  des  Aethylens  in  andauerndem  gleich- 
massigem  Strome  nach  dem  §.  462  angegebenen  Verfahren 
käcm  das  Aethylen  auch  direct  in  flüssiges  Brom  eingeleitet 
werden ,  wobei  man  nur  dafür  zu  sorgen  hat ,  dass  durch  lang 
däQemde  Berührung  des  Broms  mit  den  eintretenden  Gasblasen 
<lie  letzteren  vollständig  absorbirt  werden.  Dieses  Erforderniss 
wird  dadurch  erreicht,  dass  das  Gas  in  dem  langen  geneigten 
Schenkel  der  Glasröhre  in  Fig.  32  das  in  letzterem  enthaltene 
Brom  passiren  muss. 

Nachdem  auf  die  eine  oder  andere  Weise  das  Brom  mit 
Aethylen  nahezu  gesättigt,  seine  Farbe  also  beinahe  verschwun- 
ikn  ist,  schüttelt  man  das  Product  bis  zur  vollkommenen  Ent> 
i^rbung  mit  verdünnter  Alkalilauge,  trennt  die  untere  Schicht 

Fig.  32. 


Ton  der  wässerigen  Lösung,  vermischt  erstere  behufs  Bindung 
des  Wassers  mit  starker  Schwefelsäure  und  destillirt  aus  dem 
Sandbade  das  reine  Aethylen dibromur  ab. 
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Es  ist  eine  leicht  bewegliche,  farblose,  säsiUch  rieekend^ 
FlÖBsigkeit  von  2,163  specif.  Gewicht.  Bei  0^  erstarrt  «i«  n 
farblosen  KrystaUen,  welche  bei  -4~  ^  schmelzen.  Der  Sie^^ 
pnnkt  liegt  bei  129^.  Darch  alkoholische  Kaiilösong  wird  t? 
in  Monobromäthylen,  CH^zCHBr,  (Sp.  23^)  verwandett,  a» 
welchem  sich  den  Chlorderivaten  (§.  473)  älmliche  Reihen  to3 
bromirten  Aethanen  nnd  Aethylenen  darstellen  lassen. 

Aus  Monobromäthylen  kann  das  Aethylendibromör    wied^^r 

gewonnen  werden,  wenn  man  es  mit  einer  bei  4~  6®  geaattigt^r 

Bromwasserstofflösnng    in    verschlossenen  Gefassen    aaf    l^Vt* 

erhitzt : 

CHa  CHaBr 

II  +      HBr      =       I 

CHBr  CH^Br 

Beträchtlich  langsamer  und  augenscheinlich  in  anderer  Weis« 
vereinigt  sich  das  Monobromäthylen  mit  verdonnterer  Bron;* 
wasserstoffsäure.  Wird  z.  B.  die  bei  6®  g^ättigte  Säure  mi* 
etwa  Vs  Volum  Wasser  vermischt  angewendet,  so  soll  vor- 
wiegend Aethylidendibromür  entstehen: 

CHa  CHo 

11  +HBr=    ! 

CHBr  CHBra 

CH,J 
475.    Aethylendijodür,   C3H4J2  =    |        .    Das  Aetfa}- 

CH,J 

lengas  vereinigt  sich  mit  Jod  unter  Mitwirkung  des  Lichte« 

oder  geringer  Warme,   und  namentlich  wenn   das  Jod   etwas 

feucht  angewendet  wird.   Die  Verbindung  ist  fest,  krystallisirt  i:: 

fEurblosen   seidenglänzenden  Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei 

73^  schmelzen  und  bei  stärkerem  Erwärmen  sich  in  Aethylengs^ 

und  freies   Jod  zersetzen.    Dieselbe  Veränderung  geht  sehoD 

bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  auch  nur  sehr  lasgaam. 

vor   sich.     Das   Aethylendijodär    kann    deshalb    nur    in    mr 

Aethylengas  gefällten  Gefassen  umsublimirt  und  ohne  Färbung 

durch  ausgeschiedenes  Jod  aufbewahrt  werden. 

Alkoholische  Kalilösung  zersetzt  das  Aethylend^odür  sehr 

leicht.   Man  erhält  jedoch  nur  wenig  Monojodäthylen,  CH2:CHJ, 

als  farbloses,   bei  55°  siedendes  Oel,  weil  die  grösste  Menge 

direct  zu  Acetylen,  C2H2)  wird: 

CH2J  CH 

I  +  2K0H  =  2KJ  4-  2H2O  -f  III 

CHaJ  OH 
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•^711»  Aach  einige  Doppelhaloide  des  Aethyleni  sind  be- 
knnt : 

Aethylcnchlorürjodür,  C2H4CIJ  =  CHaCl.CHjJ, 
knn  durch  Einwirkang  von  Aethylen  auf  Jodcblorär  und 
irch  Zersetzung  von  Aethylendijodür  mit  wenig  Quecksilber- 
üorid : 

2C,H4Ja  +  HgCla  =  HgJj  +  2C2H4CIJ 

srgesteUt  werden.     Es  ist  eine  bei   187<^  bis   138^  siedende 
>hwere  Flüssigkeit  von  süsslichem  Gemche.    Das 

Aethylenbromürjodür,  CjH^BrJ  =  CHjBr.CHaJ, 
-Tit«teht,  wenn  bei  -|-  4P  gesättigte  rauchende  Jodwasserstoffsäure 
ODit  gebromtem  Aethylen  auf  100^  erhitzt  und  wenn  Bromjod 
Bit  ölbfldendem  Gase  gesättigt  wird.  Es  ist  eine  farblose,  bei 
ß^  schmelzende  Masse,  welche  bei  163®  siedet  und  bei  -^  1® 
ka  specif.  Gewicht  2,70  hat. 


Halogenverbindungen   der  Propene. 

477.    D^B  zweiwerthige  Alkoholradical  C^H^  kann  zweierlei 
Constitution  haben,*  nämlich : 


i: 


C  Ha  C  Ho— 

I 

IH—  und  CHa 

C  Ha"—  C  H^ — 

Propylen  Trimethen 

Von  beiden  sind  Derivate  bekannt. 

47a  Propylendichlorür,  CgHeCla  =  CHs-CHCLCHjCl, 
wird  dir^ct  aus  Propylen-  und  Chlorgas  und  bei  der  Einwirkung 
u>Q  Chlorgas  auf  Isopropylchlorür  im  Sonnenlichte: 

CH.  CB. 

I  I 

CHCl  +  Clj  =  HCl  +  CHCl 

Hs  CHjCl 

im  letzteren  Falle  neben  dem  isomeren  Methylchloracetol  (§.  445) 
gewonnen.    Es   ist  eine   farblose  Flüssigkeit,   welche   bei   96® 


l. 
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bis  97^  siedet  und  das  specif.  Gewicht  1,1656  bei  14*  besid 
Darch  alkoholische  Kalilösung  wird  es  in  Monochlorprop?.« 
(Sp.  23^)  verwandelt; 

CH.  CH. 

j^  ---  i 


CHCl    +  KOH  =  KCl  +  HaO  +  Ca 
Cl  CHt 


CH, 


dieselbe  Verbindung,   welche  aus  Aceton  bei   Zersetsun/r   c" 
Phosphorsuperchlorid  entsteht.   Ein  mit  diesem  isomeres  Chi 
propylen,  CHg.CHrCHCl,  ist  bis  jetzt  nicht  beobachte  wopI* 

Propylendibromür,  CsHeBr,  =  CHj.CHBr.CH^B 
entsteht  durch  Absorption  von  Propylengas  durch  Brom  ql 
beim  Erhitzen  von  Isopropylbromür  mit  flüssigem  Brom,  h 
ist  ein  bei  142^  siedendes  Oel,  welches  das  specif.  Gewfcl 
1,974  hat.  Durch  alkoholische  Kalilösung  wird  es  in  Mo: 
brompropylen,  CHg.CBriCHj,  (Siedep.  öT^bisöS»)  verwand- 
Beim  Erhitzen  mit  bei  4~  6^  gesättigter  Bromwaaserstoff&inr^ 
wird  Propylendibromür  zurückgebildet,  während  bei  An wenduiii 
verdünnterer  Bromwasserstoffsäure  Methylbromacetol  (S.  44': 
CHg.CBrj.CHs,  entsteht. 

Propylendijodür,  CgH^Js  =  CHgXHJ.CHjJ,  darcfc: 
directe  Vereinigung  von  Jod  mit  Propylengas  unter  Mit wirkut-j: 
einer  Temperatur  von  60®  bis  60®  entstehend,  ist  ein  farblow, 
heftig  riechendes  Oel,  welches  sich  bei  der  Destillation  zersetr 

Propylenchlorürbromür,  CHa.CHBr.CHjCl,  cntstfh» 
beim  Erhitzen  von  Monobrompropylen  mit  rauchender  Chlcr- 
wasserstoffsäure.  Es  siedet  bei  112®  bis  113®  und  wird  durch 
alkoholische  Kalilösung  wieder  in  Monobrompropylen  ve^ 
wandelt : 

CHs.CHBr.CHaCl  +  KOH  =  KCl  -f  H^O  -f-  CHg.CBrzCH; 

Das  isomere Propylenbromürchlorür,  CHj.CHCLCHjBr, 
wird  durch  anhaltendes  Kochen  von  Propylendibromür  mit 
Quecksilberchlorid  erhalten : 

2CH8.CHBr.CH2Br  +  HgCla  =  HgBr,  +  2CHs.CHa.CHjBr. 

Es   siedet   constant  zwischen   119®  und   120®  und  liefert   beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  Monochlorpropylen : 

CHs.CHCl.CHjBr  -f  KOH  =  KBr  +  HjO  +  CHj.CCliCH^ 
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hitzt  man  die  Halogenverbindangen  des  Propylens  mit  Wasser 

zageschmolzenen  Glasröhren  auf  210*'  bis  220^,   so  entsteht 

hen  Halogen  Wasserstoff  nicht  das   durch  directe  Ersetzung 

r  Halogenatome    durch  ein  Atom  Sauerstoff  zu   erwartende 

•opylenoxyd,  sondern  die  mit  diesem  isomeren  Verbindungen 

eeton  apd  Propionaldehyd.    Ohne  Zweifel  werden   bei  dieser 

ffl^tznng  nicht  die  beiden  Wasserstoffatome  des  Wassermole- 

ües,  sondern    nur  eines  neben   einem   Wasserstoffatome  des 

ropylens  zur  Bildung  von  Brom  Wasserstoff  verwendet,  so  dasa 

«T  Process  in  folgender  Weise  mit  Zwischenphasen  abläuft: 

:n3.CHCl.CHaCl  +  HÖH  =  HCl  +  CHb.CCIiCH^  +  HÖH 

=  2HC1  +  CHj.CO.CHg 
Lod   rHj.CHCl.CHaCl  +  HÖH  =  HCl  +  Cn,.CH:CHCl 
-I-  HÖH  =  2HCI  +  CHs.CH2.CHO. 

479.  Trimethendibromür,  CHgBr.CHi.CHjBr,  entsteht 
Wi  kurzem  Erhitzen  von  Allylbromür  mit  bei  0®  gesättigter 
Srr^mwasserstoffsäure  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  100®. 
5el>eubei  bildet  sich  auch  etwas  Propylendibromür.  Der  Process 
'frläoft  demgemäss  nach  der  Gleichung: 

C  Ha  C  Ha  Br  C  H« 

•■  I  I 

H         -f  «HBr  =  fcCHa       -f   (a  —  b)  CHBr 

CH^Br  CHaBr  CH^Br 

Allylbromür  Trimethendibromür     Propylendibromür 

^ide  isomere  Producte  lassen  sich  durch  fractionirte  Destilla- 
^OD  von  einander  trennen. 

Fast  nur  Trimethendibromür    erhält  man   beim  Einleiten 
^on  Bromwasserstoffgas  in  eiskalt  gehaltenen  AUylalkohol : 

CH.    *  CHjBr 

"  i 

CH  4-  2HBr  =  HjO  -l-CH, 

CHa.OH  CHaBr 

AUylalkohol 
*^w  Trimethendibromür  ist  eine  farblose ,  in  Wasser  unlösliche 
Flüssigkeit,  welche  bei  160^  bis  1Q3^,  also  ^twa  2()0  höher  als 
^TOpylendibromür,  siedet  und  das  specif.  Gewicht  2,0177  bei  0® 
bat.  Durch  alkoholische  Kalilösung  geht  es  wieder  in  Allyl- 
bromör  über: 


j 
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CHs.Br  CH« 

i  J! 

CHj         +  KOH  =  KBr  +  H,0  +  CH 

CHa.Br  GH,Br 

Erhitzt  man  das  TrimetheDdibromür  längere  Zeit  mit  Quecl 
Silberchlorid  auf  160^  so  entsteht 

Trimethendichlorür  als  farbloses  bei  117<^  aieden'i« 
Oel,  welches  bei  15®  das  specif.  Gewicht  1,201  hat-  und  dnrc 
alkoholische  Ealilösung  zu  Allylchlorür  wird: 

C  Ha  .  Cl  C  Ha 

I  II 

CH,        +  KOH  =  KCl  +  HjO  +  CH 

CHj.Cl  CHjCl 

Trimethendichlorür  Allylchlorür 


Höhere   Homologe. 

480.  Butendihaloide.  Es  sind  hier  bis  jetzt  lediglich 
einige  Halogenverbindungen  der  drei  beschriebenen  Baty]<^s^ 
(§.  476)  bekannt  geworden,  von  welchen  die  knrze  Angabe  der 
Siedepunkte  genügt. 

Normales  Butylendibromür  oder  Methylallyldi- 
bromür,  CHg.CHa.CHBr.CHaBr,  kocht  bei  156«  bis  159«,  i^* 
aber  wahrscheinlich  noch  nicht  ganz  rein  dargestellt  worden.  Die 
Bromverbindung  des  durch  Einwirkung  von  Zinkdiäthyl  auf 
Monobromäthylen  entstehenden  Butylens  hat  den  Siedepunkt  166 

Pseudobutylendibromür,  CHg.CHBr.CHBr.CHj,  au« 
Pseudobutylen  und  Brom  gewonnen,  siedet  bei  159®. 

Vom  Isobutylen  sind  zwei  Halogenverbindungen  bekannt 
Das  Dichlorür,  (CH3)a:CCl.CHjCl,  kocht  bei  ISO»,  das  Di- 
bromür  bei  149^.  Aehnlich  wie  die Propylenhaloide  sich  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  in  Propylaldehyd  verwandeln,  geht  du 
Isobutylendibromur  in  Isobutyraldehyd  über: 

(CHs)j:CBr.CHjBr  +  HgO  =  2HBr  +  (CHa)2:CH.CH0 

481.  Normales  Amylendibromür  oder  AethjlallyN 
dibromür,  CHa.CH^.CHj.CHBr.CHaBr,  siedet  bei  etwa  175^ 
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Isamylendichlorür,   (CH3)s:GH.CHCl.GH2Cl,   ist  ein 
arbloaes  deBtülirbares  Oel.    Das  Isamyldibromür, 

(CH8)s:CH.CHBr.CHBrg, 
liedet   unter  geringer  Zersetziing  zwischen  170^  und  175^  und 
lefert   mit   alkohoÜscber  Kalilösung    einfach    gebromtes 
[aamylen,  (CHs)s.CH.CBr:CHa,  dessen  Siedepunkt  bei  1120 
liegt. 

4SSl    Die  Pibromüre  mit  höherem  Kohlenstoffgehalte,  wie 

die  des  Hexylens,  Caprylen  -  Octylens  und  des  Diamylens  sind 

«•Iformig^e  Flüssigkeiten,  welche  sich  bei  der  Destillation  zer- 

^uen.     Einige  der  hierher  gehörigen  Verbindungen  werden 

später  erwähnt  werden. 


Die  zweiwerthigen  Alkohole  oder  Glycole,  CnH2n(OH)2. 


Zur  Darstellung  der  Glycole  oder  Dihydrate  der 
zweiwertliigen  Alkoholradicale  fuhren,  je  nach  ihrer  Natur, 
verschiedene  Wege. 

In  den  meisten  Fällen  geht  man  von  den  Dihaloiden  der 
Radicale  aus  und  rerwandelt  dieselben  zunächst  in  Essigsäure- 
e«ter  des  Glycols. 

Bei  Anwendung  der  Alkylendijodüre  oder  Dibromüre  er- 
halt  man  eine  sehr  gute  Ausbeute,  wenn  man  dieselben  bei 
Gegenwart  Yon  Eisessig  mit  essigsaurem  Silber  erhitzt: 

UHtoJs  +  2AgO.CaH80  =  2AgJ  +  CnH2n(O.CaH3  0)a, 

das  Diacetat  zunächst  durch  Destillation  reinigt  und  nachher 
durch  Zusatz  der  gerade  genügenden  Alkalimenge  verseift: 

C»H2n(0'.CaHaO)a  +  2K0H  rr^KOCsHaO  +  CnH2n(0H)a. 

Ein  anderer,  wenn  auch  analoger  Weg  besteht  darin,  dass 
man  Dibromüre  oder  Dichlorüre  der  Olefine  mit  Alkohol  und 
essigsaurem  Kalium  bis  zu  vollendeter  Umsetzung  auf  100^  er- 
hitzt. Neben  essigsaurem  Kalium  und  Essigsäureäthylester 
entsteht  hier  der  basisch  essigsaure  Ester  des  Glycoles: 

CnHihiBrj  +  HOCaHft  +  2KO.CjH80  =  2KBr 
+  CaHftO.CjHjO  +  CnH2n(OH)(O.CaHsO), 

welcher  ebenfalls  durch  Rectification  gereinigt  und  mit  zu- 
reichender Menge  eines  stark  basischen  Hydrates  zersetzt  wird. 
Das  Glycol  muss  darauf  durch  fractionirte  Destillation  abge- 
schieden werden. 
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Die  doppelt  tertiären  Glycole  oder  Pinakone  werden  ar*. 
den  Ketonen  durch  Einwirkung  von  nascirendem  WaMerstrf 
dargestellt. 

484.    Die  zweiwertbigen  Alkohole   sind  meist  sympdicV* 
Flüssigkeiten,    welche  sich  bis  zu  viel  höherem   Kohlenstoß  -  • 
gehalte  hinauf  als  die  Glieder  der  Alkoholreihe  CnH2n+iO!!  : 
mit  Wasser   mischen   lassen.    In   Alkohol   lösen   sie   sich   au--  ' 
nahmslos,  die  meisten  auch  in  Aether.    Soweit  die  Glied€r  dtr 
Reihe  bisher  dargestellt  wurden,  sind  sie  unzersetzt  deatiliirb^*' 
und  schmecken  meistens  süss. 

Durch  die  Einwirkung  von  Salzsauregas  pflegen  sie  b 
Monohydrat-Chlorüre  überzugehen : 

CnH2«(0H)a  +  HCl  =  U^O  +  CnH^n  {qij, 

welche  sich  beim  Zusammentrefifen  mit  Phosphorpentachlomr 
in  die  Dichlorure  der  Radicale  verwandeln : 

CnH2n.{Qjj  +  PCI5  =  POCls  +  HCl  +  CnHtoCV 

Bromwasserstoff  und  namentlich  Jodwasserstoff  setzen  »h* 
Glycole  leichter  vollkommen  in  die  betreffenden  Dihaloide  uic. 
Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  löO*^  bi< 
200^  tritt  sogar  Bildung  von  Alkyljodüren : 

C„Hj„(0H)2  +  3HJ  =  2HaO  -f     J^  +  CnHan^iJ 

und  selbst  von  Ethanen  ein : 

CnH2.i(0H)a  +  4HJ  =  2HjO  +  2Ja  +  CnHsB+t. 


Aethylenglycol,  CaHeOj  =  CjH4(0H)a. 


485.  ZurGewinnungvonAethylendihydrat  oder  Aethy- 
lenglycol, schlechtweg  auch  Glycol  genannt,  wird  entweder 
durch  Erhitzen  von  Aethylendijodür  mit  essigsaurem  Silber 
bei  Gegenwart  von  Eisessig  auf  100®  das  bei  187®  siedendt* 
Aethylendiacetat: 

CHa-J  CHj.G.aH.G 

I  +2AgO.CaHsO  =  2AgJ+    | 

CHa.J  CHa.G.CjHjO 
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Hier  aus  Aethylendibromür ,  resp.  Dichlorür,  Alkohol  und 
»sigBaorem  Kalium  das  bei  1820  destillirende  Aethylenmon- 
kcetat: 

I       *       +  SKOCaHsO  +  HOCaHa  =  2KBr  +  CgHß.O.CaHgO 

w.  eLa  .  BT 

CIL. OH 

+  1 

CHj.O.CjHgO 

dargeateUt. 

Bei  Anwendung  der  letzteren,  im  Allgemeinen  vorzuzie- 
bendcm  Methode  giebt  man  in  starkwandige  verschliessbare 
Gefisee,  z.  B.  Schaum  Weinflaschen ,  welche  mit  festgebundenen 
KcR-kstopfen  verschlossen  werden,  gleiche  Theile  von  essig- 
^arem  Kalium  und  Aethylendibromür,  setzt  zwei  Theile 
starken  Alkohol  hinzu  und  erhitzt  mehrere  Stunden  im  Wasser- 
bade. Soll  Aethylendichlorür  angewendet  werden,  so  ändert 
man  das  Verhältniss  entsprechend  ab,  indem  man  auf  einen 
Theü  desselben  zwei  Theile  essigsaures  Kalium  und  vier  Theile 
Alkohol  nimmt. 

Nach  dem  Erkalten  des  erhitzten  Gemisches  findet  man 
riel  Chlorkalium  oder  Bromkalium  krystallinisch  abgeschieden. 
Ihe  alkoholische  Lösung  wird  filtrirt,  der  Alkohol  mit  dem 
Esäigeäureester  abdestillirt  und  das  bei  höherer  Temperatur 
Uebergehende  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Was 
zwischen  140^  und  200^  übergeht,  meist  Aethylenmonacetat, 
wird  darauf  so  lange  mit  einer  concentrirten  und  heissen  Kali- 
lösang  allmälig  versetzt,  bis  auch  nach  längerem  Schütteln 
5>ich  deutlich  alkalische  Reaction  erhält.  Durch  Einleiten  von 
Kohlensäuregas  wird  das  freie  Alkali  in  Carbonat  übergeführt 
und  darauf  die  ganze  Masse  der  Destillation  unterworfen.  Zu- 
erst geht  Wasser  über.  Aus  den  bei  mehr  als  100°  destillirenden 
Antheilen  wird  das  Aethylenglycol  durch  wiederholtes  Frao- 
tioniren  abgeschieden. 

Anstatt  durch  Kali  kann  die  Yerseifung  auch  durch  eine 
heiss  gesättigte  Barytlösung  in  ganz  derselben  Weise  vorge- 
nommen werden.  Nach  der  Ausfällung  des  Barytüberschusses 
durch  Kohlensäure  wird  das  Ganze  auf  dem  Wasserbade  mög- 
lichst eingedampft,  durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  aus 
dem  Rückstande  das  essigsaure  Barium  ausgefällt  und  aus  der 
filtrirten  alkoholischen  Lösung  das  Glycol  durch  fractionirte 
Destillation  gewonnen. 
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Ohne  Yermittelung  eines  Esten  lässt  sich  das  Aethjle 
glycol  direct  aus  Aethylendibromür  darstellen,  irenn  oi 
ein  Molecol  des  letzteren  mit  dem  doppelten  Gewidite  30  pn 
centigem  Weingeist  und  einem  Molecul  esiigsanrem  Elalic 
zwei  Tage  lang  am  Rückflusskühler  erhitzt  and  die  filtrr" 
Flüssigkeit  der  fractionirten  Destillation  unterwirft.  Man  •* 
h&lt  dabei  etwa  die  Hälfte  des  Bromars  unverändert  wied* 
die  andere  Hälfte  grösstentheils  als  Aethylenglycol.  Unsweifr 
hafb  bildet  sich  hier  zunächst  Aethylenbromüracetat : 

,2CaH4Bra  +  2KOC3H8O  =  2KBr  +  2CgH4Br(O.C,HsO, 

welches  durch  den  anwesenden  Weingeist  in  Essigsiare-Aeth; 
ester,  Aethylendibromür  und  Glycol  gespalten  wird: 

2C2H4Br(0.C2H80)  -f-  2CaH50H  =  CjH^Brg  +  2C,H5.0.C|^< 

+  CaH,(OH)a. 

486.  Das  Aethylenglycol  ist  eine  farblose,  kaum  riecheEri" 
süss  und  weingeistig  schmeckende  Flüssigkeit  von  der  Cvli 
sistenz  eines  dünnen  Syrups.  Das  specif.  Gewicht  ist  bei  <* 
1,125,  die  Dampfdichte  =  2,164.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  W 

Mit  Wasser  und  Alkohol  mischt  es  sich  in  jedem  Ve^hii^ 
nisse,  von  Aether  wird  es  dagegen  weniger  anfgenommer. 
Natrium  löst  sich  darin  unter  Wasserstoffentwickelong ,  indtrm 
zunächst   die   dem  Natriumäthylat  entsprechende  Verbindnuj; 

10H 
ONa   ^^*  weisse   feste  Masse  entsteht.     Beim   Erhitien 

derselben  mit  ebensoviel  Natrium  auf  190^  geht  sie  — .wiev^hi 
nur  schwer  vollständig  —  in  Dinatriumäthylenat, 
C3H4(ONa)s,  über.  Beide  Natriumderivate  werden  wie  die 
der  einwerthigen  Alkohole  durch  Wasser  zersetzt,  indem  wied^i^ 
Glycol  neben  Natriumhydrat  entsteht. 

487.  Das  Aethylenglycol  ist  als  doppelt  primärer  Alkot«''^ 
ähnlicher  Oxydation  fähig  wie  die  primären  einwerthigen  AI* 
kohole,  nur  dass  dieselbe  sich  zweimal  wiederholt.  Die  n 
erwartende  erste  Oxydationsphase:  ' 

CHa.OH  CH..OH 

I  +  0  =  HjO  +   I 

CHj.OH  CH:0 

hat  bis  jetzt  nicht  realisirt  werden  können,  da  der  Process  f^ich 
auf  diesem  Punkte  nicht  anhalten  Hess.  Wirken  zwei  Sauer- 
stofifatome  auf  ein  Glycolmolecül,  so  entsteht  Glycolsänre: 
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CHa.OH  CHa.OH 

OH 


welche  sich  zum  Glycol  wie  die  fisBigsäure  zum  Aethylalkohol 
verhält  Bei  dem  gleichen  Verh&ltiuBse  der  Ingredienzien  bildet 
§ich  indeesen  leicht  auch  der  Doppelaldehyd  Olyoxal: 

CHa.OH       0       HjO        CH:0 

CHa.OH       0       HjO        CH:0 

Beide  Oxydationsproducte    werden    darch  weitere  Sanerstoff- 
«irkiing  in  eine  Aldehydsänre,  dieGlyoxylsäure,  verwandelt: 

CHa.OH        0        _  ^        CHO 

OH 


T      "  +      =  H-O  +    I  (GlyoxylBäure) 

CO.OH  CO. — 


#CHO  CHO 

+    =  r 

HO  0        CO.OH 


i, 


welche  endlich  in  die  zweibasische  Oxalsäure  übergeht 
CHO  0        CO.OH 

OH 


CO.OH  CO.' 


Es  erleidet  daher  jede  der  beiden,  das  Glycol  zuBammensetzen- 
den  primären  Alkoholgmppen  CHg.OH  die  gleichen  Umwand- 
Inngen  wie  in  den  primären  einwerthigen  Alkoholen  (§.  884). 

Beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  geht  das  Aethylenglycol  unter 
Wasserstoffentwickelung  ebenfalls  in  oxalsaures  Salz  über: 

CHj.OH  CO. OK 

I      +  2H0K  =1     +  4Ha 
CHj.OH  CO. OK 

Chlorzink  verwandelt  es  bei  gelindem  Erwärmen  unter  Wasser- 
abspaltung  in  Aethylaldehyd  (§.  390) : 

CHa.OH  CHg 

I  =H,0+    I 

CHo.OH  CHO 
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Tricarbonidglycole,  CsHc(OH),. 

488»    Die  beiden  möglichen  isomeren  Tricarbonidgiyco!« 
CHg  CHa.OH 

CH.OH   (Sp.  188«)  und  CH,  (Sp.  212^- 

GH^.OH  CHs-OH 

Propylenglycol  Trimethenglycol 

a-Oxypropylalkohol         /I-Oxypropylalkohol 
sind  bekannt. 

1.  Das  Propylenglycol  oder  der  Alpba-Oxypropyl- 
alkohol  wird  aus  Propylendibromür  dargesteUt.  Dorch  Tic- 
setzong  mit  essigsaurem  Silber  erhält  man  zunächst  den  nev 
tralen  Essigsäureester,  welcher  bei  186«  siedet,  und  aus  dies«? 
durch  Verseifung  den  Alkohol.  Letzterer  ist  farblos,  syrupartc 
und  yon  süssem  Geschmack.  Bei  0«  ist  sein  specif.  Gewicht 
1,051;  der  Siedepunkt  liegt  bei  188«,  die  Dampfdichte  betrir« 
2,596. 

Bei  langsamer  Oxydation  durch  Platinmohr  und  Sanerstof-« 
gas  liefert  das  mit  Wasser  verdünnte  Propylenglycol  als  dqt 
einfach  primärer  Alkohol  auch  nur  eine  Säure  von  gleicb<*!n 
Eohlenstoffgehalte:  die  Aethylidenmilchsäure,  welche  gleich2<>it:e 
noch  secundärer  Alkohol  ist: 
CHg  CH3 

CH.OH  CH.OH  (AethylidenmilchsÄuwi 

CHa-OH  -f  20  =  HgO  -|-  CO.OH 

Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstofif  auf  100«  wurden  Isopropyl* 
alkohol  und  isopropy^odür  gebildet : 

C  Ha  C  Htt 

CH.OH  (in. OH 

CH2.OH  +  2HJ  =  CH3         +  HjO  +  Jj  u.  s.  w. 

2.  Trimethenglycol,  ein  doppelt  primärer  Alkohol,  wird 
aus  dem  Trimethendibromür  in  der  beschriebenen  Weise  zu- 
nächst als  Diacetat  (Siedepunkt  203«  bis  205«)  und  weiter  durch 
Verseifung  desselben  als  gleichfalls  syrupformige ,  süss 
schmeckende  Flüssigkeit  gewonnen,  deren  Siedepunkt  bei  312* 
liegt. 
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Tetracarbonidglyoole,  C4He(0H)s. 

Von   den  sechs  möglichen  isomeren  Glycolen  diese^ 
!*onnel : 

1.  2.  3.  4. 


CH,  CH,  CHa.OH  CHj 

CHj  CH.OH  CHa  CH.OH 


tH.OH  CHj  CHa  CH.OH 

Ca^.OH  CHj.OH  CHa. OH  CHg 

a-  ß-  Y'  Psendo- 

butylen- 


Oxybutylalkohol  glycol 

5.  6. 

CHg  CHs        CHs  CHa-OH 

(^OH  CH 

CHa.OH  CHa. OH 

«-  ß- 


Oxyisobutylalkohol 
oder  Isobutenglycol 

sind  bisher  nur  zwei  dargestellt  worden.    Es  sind  dies 

1.     Beta-Butenglycol    oder  Beta-Oxybatylalkohol, 
CHg.CH(OH).CH2.CH2.0H.     Diese  Verbindung    wird    neben 
Aethylalkohol    durch   Einwirkung    von    Natriumamalgam    auf 
Aethylaldehyd   erhalten.     Der  Aldehyd    wird    dazu    mit  dem 
drei-  bis   sechsfachen  Volum  Wasser  verdünnt   und  allmälig 
einprocentiges    Natriumamalgam    eingetragen,    während    man 
darch  Zusatz  von  Salzsäure  in  kleinen  Portionen  die  Flüssigkeit 
stets  schwach  sauer  hält.    Die  vom  Quecksilber  abgegossene 
wasserige  Lösung  wird    nach    vollendeter  Beaction  mit  Soda 
neatralisirt,  darauf  alles  bis  100''  Uebergehende  abdestillirt,  der 
Rückstand  zur  Entfernung  anderer  Producte  mit  Aether  ge- 
schüttelt   und    die    wässerige    Schicht    auf    dem  Wasserbade 
mdgUchst   eingedampft.     Durch   Zusatz   von   starkem   Alkohol 
trennt  man  das  Glycol  von  dem  sich  ausscheidenden  Chlor- 
natrium und  destillirt  darauf  die  filtrirte  Lösung  für  sich.  Das 
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Betabutenglycol   geht  bei  203,5<^  bis  204^  ober.    Es  ist  ein 

farbloses,  dickflüssiges  und  süss  schmeckendes  Liquidum,  weichet 

sich  mit  Wasser  und  Weingeist  mischt,  von  Aether  aber  nicht 

merklich  gelöst  wird. 

Salpetersäure  und  Chromsaure  oxydiren  es  zu  Eesigsäure, 

Oxalsäure,  etwas  Kohlensaure  und  Crotonaldehyd  neben  Aethjl- 

aldehyd : 

CHj.CH(OH).CHa.CH,.OH  +  60  =  CHg.CO.OH 

Essigsäure 
+  HO.CO.CO.OH  +  2HaO 

Oxalsäure 

CH8.CH(0H).CHa.CHa.0H  +  60  =  CHg.CH-.O 

+  2C0, -f-SHsO 

CHa.CH.OH.CHj.CHj.OH  +     O  =  CH,.CH:CH.CHO 

Crotonaldehyd 
+  2H,0 

Bei  der  Bildung  des  Körpers  treten  demnach  swei  Aldehyd- 
molecule  mit  zwei  nascirenden  Wasserstoflfatomen  in  Wirkung: 

CHg  CHg 

CH:0  CH.OH 

=    I 
C03  Cli^ 

CH:0  +  2H        CHa.OH 

2.  Alpha*Isobutenglycol,  Isobutylenglycol  genisot 
wird  in  gewöhnlicher  Weise  aus  Isobutylendibromür  gewonnen. 
Es  ähnelt  dem  yorigen,  siedet  aber  zwischen  183<^  und  1S4^ 
und  hat  bei  0^  das  specif.  Gewicht  1,048.  Durch  verdünnte 
Salpetersäure  wird  es  zu  Alpha-Oxyisobuttersäure : 
GH3   CH3 '  CH3  CH3 

C^OH       +  2  0  =  HjO  +       aOH 

CHj.OH  CO.OH 

490.  Pentacarbonidglycole  oder  Pentenglycole,  C5H,o(OH)|, 
sind  nur  in  einem  einzigen  der  zahlreichen  möglichen  Isomeren 
bekannt.    Es  ist  dies  das 

Isamylenglycol,  (CHg)2:CH.CH(0H).CHj.0H,  welches 
aus  Isamylendibromür  auf  dem  öfters  erwähnten  Wege  dar- 
gestellt wird,  aber  auch  direct  durch  Verbindung  von  Isamylan 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  gewonnen  werden  kann: 
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CH«  CH«  CH«  GH« 

CH         0— H  CH.OH 

fcH,       0-H  CHj.OH 

js  ist  eine  Bjrupartige,  bitter  schmeckende  Flüssigkeit,  welche 
^i  177<^  siedet  und  bei  (fi  das  specif.  Gewicht  0,987  hat.  Es 
o»t  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 


Hexen  glycole,  CeHislOH)]. 

491.  1.  Ein  Hexylenglycol  wird  aus  dem  Dibromür  des 
3i.  469  erw&hnten,  aus  dem  ersten  normal-secnndären  Hexy^odör 
«iarfestellten  Hexylens  gewonnen.  Es  ist  eine  noch  mit  Wasser 

-aiiKhbtre  dickliche  Flüssigkeit  von  0,967  specif.  Gewicht  nnd 

*>17«  Siedepnnkt 

2.  £in  wahrscheinlich  doppelt  secandares  normales  Hexen- 
gljcol  Ton  der  Formel  CH8.CH(OH).CH2.CHj.CH(OH).CHg 
lit  das  sogenannte  Diallyldihydrat.  Zu  seiner  Darstellung 
wird  Diallyl  mehrere  Stunden  lang  mit  concentrirter  Jodwasser- 
^toffsäure  erhitzt,  wobei  es  zwei  Molecüle  HJ  bindet  und  sich 
in  das  ölformige  zweifach  Jodwasserstoff-Diallyl,  C^Ü^Ji, 
terwandelt : 

CH|H^U.CH2>CH3.GH:CH2  ~j~  2HJ  =  CH3.CHJ.CHj|.CH^.CHJ,C£^. 

I>as8elbe  setzt  sich  mit  Silberacetat  schon  in  der  Kalte  zu  dem 
entsprechenden  Diacetat  nm,  welches  bei  226^  bis  230^^  siedet 
cnd  durch  Aetzkali  zu  Diallyldihydrat  verseift  wird. 

Letzteres  ist  ein  farbloser  dicker  Syrup,  hat  bei  0^  das 
specif.  Gewicht  0,9688,  siedet  zwischen  212<)  und  2150  und 
mischt  sich  mit  Wasser,  Aether  und  Alkohol.  Beim  Erhitzen 
mit  rauchender  Salzsäure  liefert  es  sein  Dichlorür,  das  soge- 
i^annte  zweifach  Chlorwasserstoff-Diallyl, 

C  H3 .  C  H  Cl .  C  H2  •  C  Hg  >  C  H  Gl .  G  H3, 
welches  auch  durch  directe  Vereinigung  ron  Diallyl  mitGhlor- 
wasserstoff  als  zwischen  ITO**  und  180^  siedendes  Oel  entsteht. 

Bei  der  Oxydation  liefert  das  Diallyldihydrat  nur  Essigsäure 
and  Kohlensäure. 
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2d* 


3.  Da«  Pinakon,  (CH3)a:C(0H).C(0H):(CH,),,  ist  der 
doppelt  tertiäre  Alkohol  der  Formel  C5H22(OH)3.  Es  entstellt 
neben  Isopropylalkohol  aus  dem  Aceton  bei  der  Einwirkong 
von  nascirendem  Wasserstoff,  und  zwar  namentlich  dann,  wenn 
das  Aceton  in  bedeutendem  UebeVschusse  angewendet  wird: 


CHg  CHg  CHg  CHj^ 

C-OH 
CnO  C-OH 

CH«     GHa  CHa    G 


•    CziO  0— ( 


^3 


H. 


Zu  seiner  Darstellung  wird  Aceton  auf  eine  grössere  Meng^ 
einer  halb  gesättigten  Lösung  von  kohlensaurem  Kalium  ge^ 
gössen  und  Natrium  in  erbsengrossen  Stücken  hinzngesetz'J 
Dieselben  sinken  in  der  Acetonschicht  unter  und  gelangen  zsj 
wässerigen  Lösung,  wo  sie  Wasserstoff  entwickeln,  welcher  f&sj 
vollständig  vom  Aceton  fixi^t  wird.  Auf  drei  Gewichtstheilj 
Aceton  verbraucht  man  etwa  einen  Theil  Natrium.  Nach  voil 
endeter  Einwirkung  unterwirft  man  die  obere  Schicht  dej 
Destillation  und  erhält  so  unterhalb  100®  gegen  ly,  Theilj 
^ohen  Isopropylalkohol.  Bei  höherer  Temperatur  geht  Pinako 
über  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  krystalliniscbd 
Masse.  Zu  seiner  Reinigung  wird  es  in  W'asser  gelöst  und  n\ 
Krystallisation  eingedampft.  Es  scheidet  sich  wasserhaltig^ 
Pinakon,  GeH|2(OH)2  -f"  ^HaO,  in  grossen,  bei  42®  schntl 
zenden  quadratischen  Tafeln  ab ,  welche  in  trockner  Luit  <i& 
Krystallwasser  allmälig  verlieren.  Beim  Destilliren  geht  znm 
das  Krystallwasser  und  später  bei  etwa  170®  das  wasserfrei 
Pinakon  über.  Letzteres  ist  eine  farblose,  bei  86®  8chmelzeB<ij 
fein  krystallinische  Masse,  welche  zwischen  171®  und  172®  siedcj 
Durph  Phosphoroxychlorid  wird  das  Pinakon  in  das  Dichlor 

(CH8)2.C-G1 
seines  Radicales,  J        ,  eine  krystallinische,   bei  1^ 

(CH8)2.C~Cl 
schmelzende  Masse,  verwandelt. 

492.    Von   höher  molecularen  Glycolen   ist  fast   nur  «] 
Octylenglycol,  aus  dem  Dibromür  des  Gaprylens  (§.  4<^ 
dargestellt,  genauer  bekannt  und  der  Erwähnung  wertb.    £ 
ist  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche,  mit  Alkohol  nnl 
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lether  miBchbmre  FMesigkeit  yon  0,932  specif.  Gewiclit  und 
^o  bis  M)^  Siedepunkt. 


Haloidhydrate  der  Glycolradicale. 

498.  Beim  Einleiten  von  ChlorwasserBtoffgas  in  ein  AI* 
kylen-Glycol  wird  znnächst  eine  Hydroxylgruppe  des  letzteren 
durch  Chlor  ersetzt: 

CnHa«i(OH)a  +  HCl  =  CnHin{Q*u  +  HjO 

Die  entsprechende  Substitution  auch  der  zweiten  Hydroxyl^ 
STuppe  geht  weit  schwieriger  vor  sich,  kann  aber,  wie  schon 
früher  (§.  484)  erwähnt  wurde,  durch  Phosphorpentachlorür 
leicht  bewerkstelligt  werden.  Jodwasserstoff  greift  sofort  tiefer 
eiiL,  indem  aus  den  Glycolen  die  betreffenden  Dihalo'ide  gebildet 
"werdfli. 

*  Attdere  Methoden  zur  Darstellung  der  Hydrathaloide 
l«raiien  auf  der  directen  Bindung  der  Halogenwasserstoffsäaren 
darch  die  anhydrischen  Oxyde  der  Glycolradicale  und  der 
Additionsfahigkeit  der  Alkylene  für  unterchlorige  Säure: 

CnHto  +  ClOH    =:    CnH2n(0H)Cl. 

494.  Durch  Einwirkung  von  Alkalilösungen  werden  die 
Haloidhydrate  nicht  direct  in  die  Glycole  zurückverwandelt. 
Das  Halogenatom  geht  allerdings  an  das  Alkalimetall  über, 
gleichzeitig  aber  verbindet  sich  auch  das  Hydratwasserstoffatom 
mit  der  Hydroxylgruppe  des  Alkalis  und  es  entsteht  das  an- 
hydrische  Oxyd  des  Glycolradicales : 

^^^(oH  +  ^^"  =  KC1  +  HjO  +  CnH2n:0 

Diese  anhydrischen  Oxyde  binden  sehr  leicht  wieder  Halogen- 
wasserstoff und  werden  wieder  in  Haloidhydrate  überge- 
führt; z.  B.: 

CnHtotO  -f  HBr  =  CnHto  {qjj 

Will  man  von  letzteren  zu  den  Glycolen  gelangen,  so  muss 
durch  Erhitzen  mit  essigsaurem  Kalium  der  basische  Ester 
dargestellt: 
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CnHa.»jg^H  +  KOCaHsO  =  KCl ,+ CnHtojgH«^^ 

und  nachher  verseift  werden. 

Durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  est* 
stehen  aus  den  Hydrathaloiden  direct  die  einwerthigen  Al- 
kohole : 

CnHtoCl.OH  +  Naj  +  HjO  =5  NaCl  +  NaOH 

+  CnHan+l.OH. 

496«  Die  Aethylenhydrathaloide  sind  am  besten 
bekannt. 

1.  Aethylenhydratchlorür  oder  Glycolchlorhydrin, 

CHa.Cl 
CgH4(0H).Gl  =    I  ,  entsteht  beim  Einleiten  ron  Sak- 

CHa-OH 

säuregas  in  Aethylenglycol  und  Destillation  des  einige  Tage 
sich  selbst  überlassenen  Gemenges.  Die  Verbindung  läset  aich 
jedoch  auch  direct  aus  Aethylen  und  in  Wasser  gelöster  unter- 
chloriger  Säure  darstellen: 

CHo  CHjCl 

II       +  ClOH  =  1 

CHa  CHa.OH 

Bei  Benutzung  der  letzteren  Methode  wird  Ghlorgas  in  eiskalt 
gehaltenes  Wasser  eingeleitet,  in  welchem  gelbes  Quecksilber- 
oxyd  suspendirt  ist  und  die  so  gewonnene  Ünterchlorigsiiuv- 
lösung  in  einen  mit  Aethylen  gefüllten  Ballon  gegossen.  Der- 
selbe bleibt  einige  Tage  bedeckt  im  Dunkeln  stehen.  Hierauf 
wird  die  saure  Flüssigkeit  mit  Soda  neutralisirt  und  der  Destil- 
lation unterworfen,  so  lange  die  übergehenden  Antheiie  noch 
süsslich  schmecken.  Den  Destillaten  wird  durch  Schütteln  mit 
Aether  das  Aethylenchlorürhydrat  entzogen  und  nach  dem 
Abdunsten  desAethers  durch  fractionirte  Destillation"  gereinigt. 
Es  ist  eine  farblose,  bei  128^  siedende,  etwas  süss 
schmeckende  Flüssigkeit,  welche  sich  auch  mit  Wasser  voll- 
kommen mischt. 

2.  Aethylenhydratbromür,CH2Br.CH2.0H,Iäs8t  sich  aus 
Acthylenoxyd  und  Brom  Wasserstoff  gewinnen  und  siedet  bei  147*: 

CHa  CHjBr 

-j-  HBr  = 

CHo.OH 
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3,    Aethyleniiydratjodür  entsteht  durch  Erhitzen  des 
lorürs  mit  Jodkaliam: 

CHjCl  CH-J 

]  +  KJ  =  KCl  +   I 

Ca^OH  CHj.OH 

s  schweres,  nicht  unverändert  destillirbareB  Liquidum. 

Durch  Natriumamalgam  werden  die  angesäuerten  wässe* 
gen  Löflungen  der  drei  Hydrathalo'ide  in  Aethylalkohol  yer- 
indelt: 

CHjCI  CH, 

1  +  Naa  +  H-O  =  NaCl  +  NaOH  +    | 

496.  Das  Propylenglycol  sollte  mit  jeder  Halogen wasser- 
jtoffsäure  zwei  isomere  Hydrathaloide  liefern;  z.  B.: 

CH»  CH, 

CHCl  und  CH.OH 

CHa.OH  CHaCl 

c«  sind  indessen  bisher  nur  Verbindungen  der  letzteren  Art 
niit  Sicherheit  bekannt  geworden. 

Ptopylenhydratchlorür  oder  Propylenchlorhydrin,  ans 
Propylenglycol  durch  Salzsäure  und  aus  Propylengas  mit  wäs- 
««riger  unterchloriger  Säure  erhalten,  ist  eine  farblose,  bei  127» 
siedende  Flüssigkeit,  welche  durch  vorsichtige  Oxydation  mit 
^romaiure  in  Monochloraceton  übergeht: 

CH,  •  CH, 

CH.OH  +  0  =  HaO  +  CO 

I 
HjCl  CHaCl 

^as  Propylenoxyd  verbindet  sich  mit  Bromwasserstoff  zu 
^/opylenhydratbromür,  welches  zwischen  146°  und  148® 
^edet  und  liefert  mit  Jodwasserstoff  Propylenhydratj,odür. 
letzteres  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
i-aftdruck,  geht  aber  unter  nur  60  mm  Barometerdruck  bei 
l'^ö">  unverändert  über. 

^Bamylenhydratchlorür,  CsHiojqui   kann  aus  Isa- 

ßiylenglycol  und  Chlorwasserstoff  oder  durch  Verbindung  von 
^^amylen  mit  unterchloriger  Säure  erhalten  werden.   Es  besitzt 


i 


476  Derivate  der  bivalenten  Alkoholradicale  CbHsb- 

einen  starken  an  Valeriansäiire  erinnernden  Geruch,  iit  ia 
Wasser  löslich  und  siedet  bei  155<^. 

1C1 
Qn,  ans  Caprylen  and 

nnterchloriger  Säure  gewonnen,  ist  ein  gelbliches,  camphorartig 
riechendes,  zähflüssiges  Liquidum,  welches  sich  beim  Siede& 
sersetzt    Bas  specif.  Gewicht  ist  bei  0^  =  1,003. 


Aetherartige  Derivate  der  Olycole. 

'  497.  Zu  den  ätherartigen  Derivaten  der  Glycole  wind 
ausser  den  anhydrischen  Oxyden  ihrer  Radicale  und  deren 
Polymeren  vorzugsweise  noch  die  sogenannten  Polyäthylen- 
alkohole  und  die  Aethylen-Aethyloxyde  zu  rechnen. 


Anhydrische   Oxyde    der   Glycolradicale,    CnH^O. 

und  ihre   Polymeren. 

498.  Die  anhydrischen  Oxyde  4er  Alkylene  entetehen.  v:e 
oben  (§.  494)  schon  erwähnt  wurde,  bei  der  Zersetzung  der 
Halo'idhydrate  durch  Alkalien.  Sie  sind  den  Aldehyden  nnO 
Ketonen  von  gleichem 'Kohlenstoffgehalte  isomer,  und  unttr- 
scheiden  sich  von  beiden  Verbindungsgruppen  wesentlich  dt- 
durch,  dass  ihr  Sauerstoffatom  mit  beiden  Valenzen  an  ver- 
schiedene—  wohl  ausnahmslos  benachbarte  —  Kohlen  Stoffs  toc 
der  Kette  gebunden  ist;  z.  B.: 

CHj  CHj  CH3 

CHa    Sp.  =  49,50      CO    Sp.  =  58«     CH^         Sp.  =  35* 

I  i  I     >^ 

CHO  CH3  CHa 

Propylaldehyd  Aceton  Propylenoxyd 

Soweit  bekannt,  sind  diese  Oxyde  Flüssigkeiten  von  verhältDi^s- 
massig  niedrigen  Siedepunkten ,  wie  es  die  obige  Zusammes- 
Stellung  zeigt. 
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•499.  Dass  sie  sich  mit  den  Wasserstofifhaloiden  zaHydrat- 
ialoid«n  verbinden,  wurde  bereits  angegeben.  In  ähnlicher 
V^eiae  Tereinigen  sie  sich  auch  mit  anderen  Säuren  und  liefern 
iabei  basische  Glycolester;  z.  B.: 

CH,  CHa.O.CoH.O 

in?'"  +  ="  "■'^"  =  koo 

Saareanhydride  werden  zu  neutralen  Glycolestem  gebunden; 

z.B.: 

CH,  CH, 

CH  +  0(CaH,0)a  =  CH.O.CjH,0 

1     ">0  I 

CHj^  CHa.O.CaHjO 

Eesigfiäureanhydrid 

\iud  die  Oxychlorüre  der  Säureradieale  zu  Esterhaloiden,  welch 
^en  Hydrathalolden  entsprechen ;  z.  B. : 

C  Ha  G  Ha  >  Cl 

I    j>o  +  a.co.cHg  =  I 

C  Ha  C  Ha  •  O  •  Ca  H,  Q 

Chloracetyl 

Auch  mit  Wasser  vereinigen  sie  sich,  namentlich  in   de 
Wärme,  und  gehen  dabei  direct  in  Glycole  über;  z.  B.: 


CH«  CHa.OH 

1^0  + HÖH  =    I 


Durch  nascirenden  Wasserstoff  werden  die  Alkylenoxy 
ia  die  einwerthigen  Alkohole  verwandelt;  z.  B. : 

C  Ho  C  Ho 

CHa"^  CHa.OH 

CHa. 
600,    Aethylenoxyd,  CaH^O  ^    I    ^^0,  isomer  mit 

CHa 

Aethylaldehyd ,  wird  durch  Vermischen  von  Aethylenhydrat- 
cblorür  mit  Kalilauge  und  Condensation  der  durch  Aetzkalk 
getrockneten  Dämpfe  in  stark  abgekühlten  Vorlagen  gewonnen. 
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Es  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  angenehm 
Flüssigkeit,  welche  «chon  bei  13,5<'  siedet,  bei  0^  dm»  specif, 
Gewicht  0,898  und  als  Gas  die  Dichte  1,482  hat  Mit  Wa«er 
mischt  es  sich  in  jedem  Verhältnisse  nnd  verbindet  sich  1s^ 
demselben  langsam  zu  Aethylenglycol.  Durch  naaciren'k: 
Wasserstoff  wird  es  in  Aethylalkohol  übergeführt 

Das  Aethylenoxyd  vereinigt  sich  nicht  nur  mit  den  freier 
Säuren  in  oben  erwähnter  Weise,  sondern  zersetzt  sogar  d.- 
Salze  schwach  basischer  Metalle  mit  starken  Sauren ,  indem  *• 
dabei  basische  Glycol- Ester  liefert.  So  fallt  es  z.  B.  am  dei 
Salzen  des  Magniums,  Aluminiums  und  Eisens  die  Metalle  ^' 
Hydroxyde : 

Mg  jO^Oj-.OH  ^  c^H,:0  +  H,0  =  Mg(OH), 


schwefelsaures  Magrnium 

,    p  TT   (O.SOa.OH 

501.      Vermischt    man    stark    abgekühltes    AethylenoxTd 
allmälig  mit  Brom,   so   entsteht  eine   in  gelbrothen,   bei  €o' 
schmelzenden   Krystallen   anschiessende  Verbindung    von   der 
Formel  (C2H4  0)sBr2,   welche  bei  95^  siedet   und   sich   durch 
Gondensation  der  Dämpfe  unverändert  wieder  gewinnen  iavt 
Metallisches  Quecksilber  entzieht  ihr  direct  das  Brom  nnd  ver- 
wandelt  sie  in  das  Diäthylendioxyd: 

CHo 0 GH«  GHa— G— GBL 

I  I       +  Hgj  =    I  1^ 

CHa.O.Br     Br-CHj  CHj^— 0— GH, 

Dasselbe  ist  in  der  Kälte  eine  weisse,  in  Wasser,  Weingeifi 
und  Aether  lösliche  Erystallmasse,  welche  bei  9^  schmilzt.  Bei 
0^  ist  das  specif.  Gewicht  1,048.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  10^. 
die  Dampfdichte  ist  zu  3,10  gefunden  worden. 

Isomer  mit  diesem  Diäthylenoxyd  ist  das  den  Aeetal^n 
(§.  402)  entsprechende  Aethylen-Aethylidenoxyd,  weichet 
sich  beim  Erhitzen  von  Aethylenoxyd  mit  Aethylaldehyd  in 
zugeschmolzenen  Glasröhren  direct  als  farblose,  bei  83,6®  sie- 
dende Flüssigkeit  bildet: 

G  Ho  C  Ho .  U 
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Es  hat  bei  0^  die  Dichte  1,0.,  löst  rieh  im  IVs  fachen  Gewichte 
Wassers,  wird  aber  durch  Aetskali  wieder  abgeschieden. 


U  Propylenoxyd  riedet  bei  35^,  mischt  sich  mit 
Wasser  and  wird  dnrch  nascirenden  Wasserstoff  in  Isopropyl- 
alkohol  yerwandelt: 

CH,  CHj 

CH  +2H  =    CH.OH 

CHg  CHj 

Bei  (fi  ist  dag  specif.  Gewicht  0,859. 


L    Isamylenoxyd,  (CH.)q:GU.CH  ,  aus   Isamy- 

lenhydratchlorür  dargestellt,  ist  eine  in  Wasser  unlösliche 
T\üs&gkeit  von  0,824  specif.  Gewicht  bei  0^  und  95^  Siede- 
punkt. 

504.  Den  drei  früher  erwähnten  Hexenglycolen  (§.  491) 
entsprechen  die  folgenden  drei  Anhydride: 

1.  Hexylenoxyd,  CeH^aO,  wird  aus  dem  Hexylenglycol 
gewonnen,  wenn  man  dieses  mit  Chlorwasserstoff  sättigt  und 
das  Product,  auch  ohne  das  Hydratchlorür  tu  isoliren,  mit  Kali 
zersetzt. 

2.  Diallylhydrat  entsteht  neben  anderen  Producten  aus 
dem  zweifach  jodwasserstoffsauren  Diallyl  durch  Behandeln 
desselben  mit  Silberoxyd: 

CHg.CH.CHg 


CHq.CHJ.CIi3 
I  +  AgaO  =:'2AgJ  + 

C  Hq  .  C  H  J  .  C  H3 


A 


C  Hq  .  C  H  .  C  II3 


Es  ist  eine  farblose,  penetrant  aromatisch  riechende  Flüssigkeit, 
welche  zwischen  93^  und  96^  siedet  und  bei  0^  das  specif.  Ge- 
wicht 0,8367  und  ferner  die  Dampfdichte  3,60  hat.  Durch  Jod- 
wasserstoff scheint  es  wieder  in  zweifach  jodwasserstoffsaures 
Diallyl  überzugehen. 

3.    Pinakolin  bildet  sich,  wenn  Pinakon  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  mit  concentrirter  Essigsäure  erhitzt  wird: 


480  Derivate  der  bivalenten  Alkoholradicale  CbHib- 

(CH^,:C.OH  (CH3),:C 

j      =  H,o  +         r>o 

(CHjjjit.OH  (CH3)a:Cr 

Es  ist  ein  flarbloses,  bei  lOö**  siedendes  Oel,  welches  durch 
nascirenden  Wasserstoff  in  den  bei  141®  siedenden  Pinakolis- 
alkohol,  einen  früher  nicht  erwähnten  Hexylalkohol,  CigHis.OH. 
übergeht. 

606.    Octylenoxyd,  CgHi^O,  ist  ein  bei  145<^  siedec- 
des  Oel. 


Polyäthylenalkohole. 


606.  Aehnlich  wie  sich  das  Aethylenoxyd  mit 
vereinigt,  tritt  es  auch  mit  Aethylenglycol  in  Yerbindofi^. 
namentlich  beim  Erhitzen  in  zageschmolzenen  Glasröhren  auf 
100^,  und  liefert  damit  die  zähflüssigen  Polyäth^ylenalkohole, 
in  welchen  mehrere  Aethylengruppen  durch  Saueratofl^rome 
untereinander  und  zwei  von  ihnen  noch  mit  Hydroxyl  t^t- 
bunden  sind.  Aus  dem  Reactionsgemische  wurden  durch  fnc- 
tionirte  Destillation  isolirt: 

Diäthylenalkohol  oderDiäthylenoxyddihydratf 
C3H4.OH 

0<Q  ,  als   dicke ,  bei  250^  siedende  Flüssigkeit    Die 

selbe  entsteht  nach  der  Gleichung : 


CHa.OH 


i 


CH2.OH       CH«  1 

I    '  +   I    *>©  =  Ö 

CHn.OH       CHf  I 

CHa 

CHa-OH 

Triäthylenalkohol  oder  Triäthylendioxyddihydrat 
bildet  sich  aus  zwei  Moleculen  Aethylenoxyd  und  einem  Mo- 
lecul  Glycol: 
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O.CJH4.OH 
CjH^COH),  +  2CJH4O  =  CjH4<^ 

and  nedet  bei  2850  bis  289<>. 


Teträthylenalkobol  oder  Teträthylenirioxyddi- 
CjH^.O.CjH^.OH 

hydrat,  o/^  ,  kocht  erst  oberhalb  300*.  Ans 

XjH^.O.CjH^.OH 
dea  noch  weniger  flachtigen  Antheilen  wurde  durch  Destillation 
im  luftleeren  Baume  (95  mm  Quecksilberdruck)  sogar  ein 
Hexäthylenalkohol,  (CsH4)e05(OH)2,  abgeschieden.  Beim 
£riiitien  dieser  Polyäthylenalkohole  mit  Säuren,  z.  B.  mit 
EaigBinre,  werden  die  beiden  Hydroxylwasserstoffatome  durch 
Sivendicale  vertreten  und  es  entstehen  ächte  Ester. 


Aethylen-Aethyläther. 

M»  Werden  diö  Natriumderivate  des  Aethylenglycoles 
ii'  iSß)  mit  Alkyljodüren  zusammengebracht,  so  entstehen 
wben  Jodnatrium  die  Alkylderivate  des  Aethylenglycols: 

CHj.ONa  CHa.O.CnHan+i 

I  +  JCnHto+i  =     NaJ  +  I 

CHj.OH  CHa.OH 

und 

CH,.ONa  CHs.O.CnHan+i 

I  +  2 JCnH2n+l  =  2NaJ  -f    1 

CH^.ONa  CHa.O.CnHan+i 

^of  diesem  Wege  wurden  die  Aethylen-Aethyläther  gewonnen. 
Monäthylglycoläther  oder  Aethylenhydratäthylat, 

I  ,  ist  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche 

bei  1270  siedet.    Sie  entsteht  auch  durch  directe  Verbindung 
^on  Aethylenoxyd  mit  Aethylalkohol : 

CH«  CHa.OH 

I^O  +  HO.CaH5=    I 
CHj  CH2.O.C2H5 

^tun  löst  sich  darin  unter  Waaserstoffentwickelung : 

BtreckeT-Witlioenns,  Organisoh«  Chemie.  3]^ 
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CHo.O.CoHft  CHa.O.CjHj 

2  1  4-Ka  =  Ha  +  2  | 

CHa.OH  CHj.OK 

Die  resultirende  feste  Masse  liefert  beim  Erhitzen  mit  Aeth^i* 
jodür  ebenfalls  den 


Diäthylglycoläther    oder  Aethylendiäthyla: 

GHJ1.O.G2H5 

I  ,  eine  leichtbewegliehe,  bei  123,5^  siedende  Flüs^ic- 

keit,  welche  dem  Acetal  (Sp.  105<^  §.  405)  oder  Aethylidec- 
diäthylat  isomer  ist. 


Ester  der  Glycole. 


506.  Ausser  den  basischen  und  neutralen  EssigsäureesteTr 
der  Glycole  sind  nur  wenige  Säurederivate  derselben  dargrestellt 
worden,  und  zwar  beschranken  sie  sich  im  Wesentliches  so/ 
solche  des  Aethylenglycols. 

CHa-O.NOa 
Aethylendinitrat,    1  ,   entsteht  leicht,  veno 

CHa.O.NOa 

man  1  Theil  Aethylenglycol  in  ein  eiskalt  gehaltenes  Gemisch 
von  2y2  Theilen  rauchender  Salpetersäure  und  5  Theilen  Schwefel- 
säure einträgt.  Durch  Wasser  wird  der  Ester  als  schwerei, 
unangenehm  süsslich  schmeckendes  Oel  gefallt,  welches  mit 
Sodalösung  gewaschen  und  durch  Chlorcalcium  getrocknet 
wird.  Beim  Erhitzen  brennt  es  mit  starker  Verpuffung  usd 
leuchtender  Flamme  ab.  Kalilauge  verseift  es  leicht  und  liefert 
neben  Ealiumnitrat  wieder  Glycol. 

Aethylenhydrat-Sulfat,  H0.CH2.CHj.0.S0,.0H,  bildet 
sich,  entsprechend  den  Monalkylsulfaten  (§.  216),  bei  gelindem 
Erwärmen  von  Aethylenglycol  mit  englischer  Schwefelsäure. 
Man  verdünnt  hierauf  mit  Wasser,  sättigt  mit  kohlensanrem 
Barium  und  dampft  die  filtrirte  Lösung  zur  Erystallisation  ein. 
Das  so  erhaltene  Salz,  (H0.CHj.CHa.0.S02.0)aBa,  giebt  heim 
Kochen  mit  Barytwasser  einen  Niederschlag  von  Bariumsulfat 
und  in  der  Lösung  bleibt  Aethylenglycol. 


Schwefelverbindungen.  483 


Schwefelverbindungen  des  Aethylens. 

5O0.  Mercaptan.e.  Als  zweiwerthiges  Radical  kann 
das  Aethylen  mit  zwei  oder  aach  nur  einer  SH-Grrnppe  in 
Verbindung  treten,  wo  selbstverständlich  im  letzteren  Falle  die 
Sättigung  durch  andere  Elemente  bewerkstelligt  werden  muss. 

Ganz  wie  die  Mercaptane  der  einwerthigen  Alkoholradicale 
($.  237)  bilden  sich  die  der  Alkene  durch  Erhitzen  der  be- 
treffenden Haloide  mit  Kaliumsulfhydrat.  Die  durch  Schwefel 
g^hnndexien  Wasserstoffatome  werden  leicht  von  schweren 
Metallen  vertreten.  Durch  oxydirende  Mittel  werden  sie,  unter 
Verwandlung  der  Gruppe  SH  in  SO^.OH,  in  Aethylensulfon- 
«äoren  übergeführt. 

Aethylendisulfhydrat,  Aethyleudimercaptan,  Aethylen- 
•\ithioglycol ,  C2H4(SH)2,  aus  Aethylendibromür  und  Kalium- 
ca\fhydrat  dargestellt: 

CHo.Br  CHo.oH 

I  +  2KSH  =  2KBr  +   j 

C  H2 .  6r  C  Hq  .  S  H 

ist  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes,  durchdringend  mercaptan- 
artig  riechendes  Oel,  welches  bei  146^  siedet.  Mit  den  alko- 
holischen Lösungen  von  Silber-,  Kupfer-,  Blei-,  Quecksilber- 
salzen u.  a.  m.  giebt  es  Niederschläge.    Bleiacetat  z.  B.  fallt 

CH2.S 
«gelbes  Bleiäthylenmercaptat,    I         ^Pb. 

Clij.S 

Aethylenhydratsulfhydrat,  Aethylenmonothio- 
glycol,  (C2H4)(OH)(SH),  wird  aus  Aethylenchlorürhydrat 
gewonnen : 


CHa.CI  CHa.SH 

-f  KSH  =  KCl  -f    I 
H2.OH  CH2.OH 


A 


£9  ist  eine  farblose,  schwere,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit, 
in  welcher  nur  ein  Wasserstofiatom  leicht  durch  Metalle  ersetzt 
wird. 

510.  Aethylensulfid.  Das  Aethylensulfid  ist  bis  jetzt  nur 
als  verdoppeltes  Molecul,  entsprechend  dem  Diäthylendioxyd  als 

31* 
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DiäthylendiBalfid,  erhalten  worden  und  zwar  durch  Ter- 
mischen  alkoholischer  Lösungen  Ton  Aethylendihaloiden  und 
Ealiumsulfid : 

CHoBr       KSH  GH9.S.CH. 

2  1  +  =  4KBr  -h     I  I 

GHgBr       KSH  GHji.S.CH^ 

Ebenso  gewinnt  man  es  durch  Zersetzung  von  Quecknlber- 

äthylenmercaptat  mit  Aethylendibromür : 

CHj.Br  .S.CHa  CHj.S.CH, 

CH2*Br  xo  ptT  Cog.S.Cuji 

Es  ist  eine  weisse,  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol  und 
Aether  lösliche  krystallinische  Masse,  welche  bei  111®  schmilxt 
und  bei  200®  siedet.  Die  Dampfdichte  ist  —  entsprechend  der 
Molecularformel  —  zu  4,28  gefunden.  Mit  Brom  verbindet  a 
sich  direct  zu  gelben  Erystallen  von  Diäthyldisulfidtetrt- 

Bra 

ü 

bromür,   I  I        (vergl.  §.  241).    Letzteres  wird  bei  B<- 

C  Hq  .  0  *  C  H2 


Brj 


handlung  mit  Wasser  und  Silberoxyd  inDiäthylendithionrJ, 

0 

II 
C  H2 .  S .  C  Hji 

il      ,    übergeführt.     Dieselbe  Verbindung  erhält  iub 
Ha.S.CHo 
a 

durch  Kochen  des  Sulfides  mit  Salpetersäure.  Sie  bildet  &rb- 
lose  Krystalle,  welche  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol 
und  nicht  in  Aether  lösen. 

Durch  Erhitzen  des  Sulfides  mit  Salpetersäure  auf  150^ 
entsteht  Diäthylendisulfon  (vergl.  §.  255): 

0       0 


C  Hg .  b .  0  H2 


I  "    I 

C  H2 .  S .  C  H2 


in  Form  farbloser  Krystalle. 
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Lieitet  man  Aethylengas  in  flüsBiges  Schwefeldichlorür ,  so 
verbinden  aich  beide  za  einer  senfolaitig  riechenden ,  auf  der 
Hant  Blasen  ziehenden  Flüssigkeit  von  der  Formel  C^H^SClay 

Tielleicbt  GgH«^        .    Dieselbe  ist  nicht  unverändert  flnchtig, 

^S  Cl 

löst  sich  in  60  Volum  Aether,  sehr  wenig  in  Alkohol  und  gar 

nicht  in  Wasser.  Auch  Isamylen  liefert  eine  ähnliche  Verbindung. 

Ana  Aethylendibromür  und  EaUumsupersulfiden  entstehen 

Aethylensnpersulfide ,    als  weisse  amorphe  Stoffe,    welche  in 

>Vtsser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  Schwefelkohlenstoff 

schwer  löslich  sind. 

511.  Thioäther  des  Aethylens.  Durch  Einwixjcang 
von  Aethylendibromür  auf  Natriumthioalkylate  entstehen  die 
Thioalkyläther  des  Aethylens  als  übelriechende  Oele: 

CH,Br  CHs.S.CiiH2n+i 

\  +  2NaS.CnH2n+i  =  2NaBr  -f   1 

CH,Br  GHa.S.CaHsn+l 

Aethylendithiomethyläther,  C3H4(S.CHg)2,  siedet 
bei  183«, 

Aethylendithioäthyläther,  Ca H^CS. €905)2,  bei  2\(fi 
bis  2130  und 

Aethylendithioisamyläther,  C2H4(S.C5Hii)9y  zwischen 
2450  und  2550. 

Die  Methylverbindung  wird  durch  Erwärmen  mit  Salpeter- 
»ore  zu 

Aethylen-Dimethyl-Dithionyl,  CsH4[(S0)CHs]a,  oxy- 
dirt  Letzteres  krystalUsirt  in  glänzenden  Schuppen,  welche 
bei  etwa  1700  schmelzen. 


512.  VonThioest^rn  des  Aethylens  sind  die  folgenden  zu 
erwähnen : 

Aethylendithiocyanat,  CgH4(S.CN)3,  bildet  sich  leicht 
beim  Kochen  Ton  Aethylendihalo'iden  mit  alkoholischer  Lösung 
von  Kaliumthiocyanat.  £s  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden 
rhombischen  Tafeln,  welche  bei  90^  schmelzen.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  tritt  Zersetzung  ein.  Die  Verbindung  ist  in  kaltem 
Wasser  wenig  löslich. 


486   DeriYate  der  bivalenten  Alkoholradicale  CnHta. 

Aetfaylenthiocarbonat,    1         ^>CS,   entsteht   ducfa 

gegenseitige  Umsetzung  von  Aethylendibromür  mit  Natrium- 
thiocarbonat  in  weingeistiger  Lösung.  Es  scheidet  sich  zu- 
nächst  als  gelbes,  in  Alkohol  schwer  lösliches  Oel  aus,  welches 
nach  dem  Lösen  in  Aetheralkohol  und  Verdunsten  in  gold« 
gelben,  zwiebelartig  riechenden  Prismen  krystallisirt.  Dieselben 
schmelien  bei  36,5^  und  liefern  mit  Ammoniak  neben  Gljool- 
mercaptan  Ammonthiocyanat. 


Sulfonsäuren   des   Aethylens. 

518.     Aethylengas  und  Schwefelsaureanhydrid   rerbindes 
sich  direct  mit  einander  zu  Aethionsäureanhydrid: 

CHa  CHj.O— SOj 

CHa  "  ~  CHa.SOa.O 

einem  farblosen  krystallinischen  Körper,  welcher  die  Eigen- 
schaften eines  Esters  und  eines  Sulfonsaure-Schwefelsänre-Azi- 
hydrides  mit  einander  verbindet.  Auch  bei  der  Einwirkung 
Ton  Aethylalkoholdampf  auf  Schwefelsäureanhydrid  entsteht  der- 
selbe Körper  neben  Schwefelsäure- Aethylester  und  Aethionsänrp. 
An  feuchter  Luft  zieht  das  Aethionsäureanhydrid  Wasser 
an  und  zerfiiesst  zu  Aethionsäure : 


CHa. 0— SO«  CHa-O.SOa.OH 

+  HÖH  =    I 

CH9.SOa.OH 


CHa-SOa-Ö 


Letztere,  welche  gleichzeitig  saurer  Schwefelsäureester  dei 
Aethylens  und  Aethylensulfonsäure  ist,  wird  in  grosseren 
Mengen  durch  Sättigen  von  absolutem  Alkohol  oder  Aethyl- 
äther  mit  Schwefelsaureanhydrid  gewonnen ;  z.  B. : 

CH.  CHa.60a.0H 

I  +2S0,  =    1 

CHa. OH  CHa.O.SOa-OH 

Die  Masse  wird  darauf  mit  Wasser  verdünnt  und  die  Lösung 

zur  Entfernung  der  Schwefelsäure  und  des  Aethylsnlfatea  mit 

kohlensaurem  Barium  neutralisirt.    Aeth ionsaures  Barium, 

CH2.O.SO2.O 

^Ba,   bleibt  gelöst  und  wird  durch  Alkohol  ab 
Ha.oOa'O 


i 


Solfonsäuren.  487 

reiBses  amorphes  Palver  gefallt.     Durch   genaue  Zersetzung 
leiner   wässerigen   Losung  mit  Schwefelsäure  erhält  man  eine 
i,ö9xmg  Ton  Aethionsäure,  welche  sich  beim  Eindampfen  in 
Nch^refelsänre  und  Isäthionsäure  zersetzt: 
CH-.O.SOj.OH  CHj.OH 

X^    o^    ^.x      +^^  =  ^„    o^    ^^  +  SO,(OH), 
CB,.SO,.OH  CHs.SO3.OH 

Das    SUIS    dem   Barinmsalze    durch    Kaliumsulfat    entstehende 

Raliamäthionat,  KO.SOs.O.GHs.GHj.SOa.OK,  krystallisirt 

leicht    Alle  Salze  zerfallen  beim  Kochen  mit  Wa^r  in  saure 

Sulfate  und  Salze  der  Isäthionsäure. 

514.  Isäthionsäure,  Aethylenhydratsulfonsäure, 
HO.CH9.CH3.SO2.OH,  wird  ausser  nach  dem  eben  erwähnten 
Ver&hren  noch  gewonnen  durch  Oxydation  des  Aethylenmono- 
tMoglycoIee  (§.  509)  mit  Salpetersäure: 

CHj.OH  CHj.OH 

I  +30  =     I    ' 

CHa.SH  CHa.SOa.OH 

und  femer  beim  Erwärmen    von  Aethylenhydratchlorür    mit 
neatnkm  achwefligsaurem  Kalium: 

CHo.OH  CHj.OH 

I  4.K.S0a.0K  =  KCl  -h    I 

CH,C1  CH^.SOs.OK 

Am  leichtesten  erhält  man  sie  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
säareainhydrid  in  abgekühlten  wasserfreien  Aether.  Nach 
erfolgter  Sättigung  wird  die  dicke  Flüssigkeit  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  zur  Zersetzung  der  Aethionsäure  mehrere  Stunden 
lang  gekocht.  Die  Lösung  enthält  neben  etwas  Methion- 
säure  (§.  419)  namentlich  Isäthionsäure  und  Schwefelsäure. 
Durch  Sättigen  mit  kohlensaurem  Barium  wird  letztere  entfernt. 
Die  siedendheiss  filtrirte  Flüssigkeit  lässt  beim  Erkalten  me- 
tMousaures  Barium  auskrystallisiren  und  liefert  später  beim 
Verdampfen  Krystalle  von  isäthionsaurem  Barium, 
(HO.CH2.CHa.SOt.O)9Ba.  Wird  die  Lösung  des  letzteren 
mit  Schwefelsäure  genau  ausgefüllt  und  das  Filtrat  verdunstet, 
90  erhält  man  die  Isäthionsäure  in  stark  sauren  zerfliess- 
lichen  Krystallnadeln. 

Die  isäthionsauren  Salze,  welche  sich  direct  aus  dem  Ba« 
riamsalze  durch  genaues  Zersetzen  mit  löslichen  Sulfaten 
anderer  Metalle  darstellen  lassen,  sind  in  Wasser  leicht  löslich, 
weniger  in  Weingeist,  krystallisiren  gut  und  ertragen  meist 
Temperaturen  bis  zu  350^  ohne  Zersetzung. 
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Von  dem  isomeren  Monäthylnil£Ekt: 

CjHeSOs  =  CaHg.O.SOj.OH  nnd  HO.CsH4.SO2.OH 

nntencheidet  sich  die  IsathionBänre  als  Sulfonsänre  darch  fkn 
grosse  Beständigkeit. 

516.  Trocknes  isäthionsanres  Kalium  setxt  sieh  mit  Fht»- 
phorpentachlorür  leicht  zu  Chlorwasserstoff,  PhocplMroij« 
Chlorid  und 

Isäthionchlorid  oder  Aethylenchlorär-Salfon- 
chlorär  am: 

CHa.OH  CH-.a 

I  I 

GHa         +  2PCI5  =  2P0a,  +  2Ha  +   CH, 

SOg.OH  SOs.Cl 

Letzteres  siedet  bei  200^  und  verbindet  die  Eigenschaften  eis« 
Alkoholradicalchlorürs  mit  denen  eines  Saureradicalchlorän 
indem  beim  Kochen  mit  Wasser  nnr  letzteres  unter  BfldoBg 
von  Aethylenchlorürsnlfonsäare  zersetzt  wird: 

CHaCl  CHj.a 

CR,       +  H,0 -f  «HaO  =  HCl  +  CHa         +  xHtO. 

SO2.CI  SOa.OH 

516.  A^thylendisnlfons&nre  oder  Disnlf&tholsitiTe 
entsteht  bei  der  Oxydation  von  Aethylendithioglycol,  AeChylo- 
thiocarbonat  und  von  Aethylendithiocyanat  mit  conoentriHer 
Salpetersäure : 

CH..SH  CH..80a.0H 

z.  B.    I  +  60  =    I 

CHs.SH  CHj.SOa.OH 

femer  durch  Zersetzung  von  Propionitril  durch  raacheode 
Schwefelsäure  und  beim  Kochen  von  Aethylendibromur  mit 
neutralem  schwefligsaurem  Kalium: 

CBH4Bra  +  2K.S0t.0K  s  2KBr  +  C,H4(S0a.0K)|. 

Aus  ihrem  Bleisalze  durch  Schwefelwasserstoff,  oder  aus  dem 
Bariumsalze  durch  Schwefelsaure  abgeschieden,  erhält  man  ne 
beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  in  Gestalt  farbloser ,  in  WasMr 
sehr  leicht  löslicher,  bei  94^  schmelzender  Krystalle. 
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GH^.SOa.O 
Das  BariiunBalz,    |  "^^y    krystallisirt    in   sechs- 

CHj.SOj.O^ 

leitigeii  Tafeln,  welche  in  rancliender  Salpetenäare  ganz  un- 
löslich sind,  aas  verdünnter  kochender  Salpetersänre  nmkry- 
stalHsirt  werden  können  und  auch  von  Wasser  anfgenommen 
werden. 


Stickstoffverbindungen  des  Aethylens. 
Aminbasen  des  Aethylens. 


517.  Bei  der  Einwirkung  von  Aethylenhaloiden  auf  Am- 
moniak oder  die  Aminbasen  der  einwerUiigen  Alkoholradicale 
^dea  ähnliche  Reactionen  wie  die  zur  Bildung  der  Alkyl- 
aiainhesen  fährenden  statt,  nur  liefern  dieselben  —  bei  der 
Zvahrerthigkeit  des  Aethylens  -^  weit  grössere  Complica- 
ti4»ea  in  den  gegenseitigen  BindungsYerh&ltnissen.  Von  diesen 
soBea  nur  die  ein&cheren  und  wichtigeren  im  Folgenden  zur 
Erwähnung  kommen. 

518«  Erwärmt  man  Aethylendibromür  mit  alkoholischer 
Ammoniaklösung,  so  entstehen  vorwiegend,  indem  die  Aethyien- 
fSnippen  sich  gleichzeitig  mit  dem  Stickstoff  zweier  Ammoniak- 
molecule  verbinden,  die  Bromwasserstoffsalze  der  Aethylen- 
diaminbasen.  Die  erste  und  einfachste  Beaction  liefert  — 
durch  directe  Vereinigung  von  einem  Molecul  CgH^Br^  mit 
zwei  Moleculen  NHg  das  Aethylendiammoniumdibromür: 

C  Hj  •  C  H2 
BrrCHa.CHj.Br  +  2NH3  =  NSIg        E~ 

Br        Br 

In  diesem  Stadium  bleibt  jedoch  der  Process  nicht  stehen, 
sondern  geht  weiter: 
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.C  Ho .  C  XI9 


N=H8        Hs=N  4-  Br.CHa.CHj.Br  +  2NH3   =    2NH<Br 


Br        Br 


und 


C  H2 .  C  H2 
Br        Br'^ 


^^CHa.CHa^  -f-  Br.CHj.CH2.Br  +  2NHs  =   2NH^Bt 


V  "8         **a  y 
^ßr         Br^ 


/C  H« .  C  Hf 


/.CH2.CH2A 
+  N^CH2.CH3-^N 
VH  Wf 

^Br        Br/ 


Es  werden   also   gleichzeitig  Diäthylendiammoniumdi- 
bromür   und  Triäthylendiammoniamdibromar  gebildet 
Aus  der  Lösang  krystalüsirt    zunächst    das  Bromammoiiiiua» 
dann  das  Aethylendiammondibromür  aus  und  spater  erst  folgea 
die  übrigen  Salze. 

Wird  die  ganze  Masse  der  durch  Eindampfen  gewonaenfB 
Salze  mit  Kalilauge  zersetzt: 

CaHJNH3Br)2  +  2K0H  =  2KBr-|-2HaO  +  C2H4(NBy,  etc. 

und  das  Gemenge  der  freien  Aminbasen  durch  festes  Aetzkali 
entwässert,  so  können  die  einzelnen  Verbindungen  durch  fnc- 
tionirte  Destillation  von  einander  getrennt  werden. 

519.  Aethylendiamin,  C2H4(KH2)2,  ist  eine  fiirbloee, 
schwach  ammoniakalisch  riechende,  stark  alkalisch  reagirende 
Flüssigkeit,  welche  bei  123^  siedet  und  die  Dampfdichte  2,00 
hat.  Es  verbindet  sich  mit  zwei  Aequivalenten  Säure  za 
Salzen.  Das  Aethylendiammondichlorür,  CsH4(NH3HClJ^ 
krystallisirt  in  prachtvollen  silberglänzenden  Nadeln. 

Eine  andere  Darstellungsmethode  für  das  Aethylendiammon* 
dichlorür  besteht  darin,  dass  man  Cyangas  in  Salzsäure  ein- 
leitet, in  welcher  sich  granulirtes  Zinn  löst: 


Hexäthylätbylendiaininondijodür,    I 

CHa.. 
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CHa.NHjj.HCl 
I  4-  4Sn  +  lOHCl  =  4SnCl2  -I-    1 

C=X  CHa.NHa.HCl 

petrigsanreanliydrid  verwandelt  das  Aethylendiamin  unter 
dc^raBentwickelong  in  Aethylenozyd : 

CHa.NHa  CH, 

xiTch  £rwärmen  mit  Jodäthyl  and  Zersetzung  der  Yerbin- 
ongsprodacte  mit  Kali  können  Aethylgruppen  eingefugt  werden, 
.uf  diese  Weise  wurden  dargestellt 

Diätliylätfaylendiamin,  C,  U«  [N  (C,  H5)  H], 
und  Teträthylathylendiamin,  G,  H«  [N  (C2  Hg),}). 
»etzieres  verbindet  sich  mit  Jodäthyl  noch  weiter  zu 

G  H2  *  N  (C2  H()8  J 

Ha'N(GjHj)3J 

Das  Aethylendiamin,  Diäthyläthylendiamin  u.  a.  vereinigen 
^ich  direct  mit  einem  Mblecul  Wasser  zu  Ammonoxyden,  welche 
heim  Verdampfen  in  ihre  Gomponenten  zerfallen,  sich  aber  bei 
'ier  Condensation  wieder  bilden.  Durch  Destillation  über  ge- 
schmolzenes Aetzkali  wird  ihnen  das  aufgenommene  Wasser 
irieder  entzogen: 

CH^.NHs  GHj.KH« 

!  -4-  HnO  =  I  j>0,  Aethylendiammonoxyd, 

CHa.NHj  CHa.NHj-^ 

rHj.N(C3H5)H  _  CHj.NiCaHJH  Diäthyl&thylen- 

CH,.N(Cs|H5)H  ÖHa.N(GaH5)H^  '    diammonoxyd, 

Letzteres  ist  eine  stearinartig  erstarrende  brüchige  Masse. 

530.    Diäthylendiamin,  C^HioNa  oderNH<^  ^NH, 

\JaH4 
ist  eine  farblose,  bei  170^  siedende  flüssige  Basis  von  2,9  Dampf- 
dichte. 

Mit  Jodäthyl  vereinigt  es  sich  direct  zu  Diäthyldiäthyleu- 
diammondijodür,  aus  welchem  Alkalien 
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Di&thyldi&thylendismin,  CaHj.N/  >X  -^9 

als  flüchtige  Aminbaee  abscheiden,   welche  von  Neuem 
Molecnle  Aethy^odür  zu 

Teträthyldiäthylendiammondijodür, 
CjH*  C  Hg .  CHj  .Cj  H5 

J  CHg^CHf  J 

bindet. 


521.  Triäthylendiamin, 

CHj.CH« 

C^HiaNt  =  N^Ha.C^AN, 

\3H2  .CH] 
ist  ein  bei  210<^  siedendes  Oel. 

522.  Wird  Aethylamin  mit  Aethylendibromür  erhitxt,  s^ 
bilden  sich  neben  Diäthyläthylendiammondibromür  und  Diäthrh 
di&thylendiammondibromür : 

N(C,H^H,Br 

z.  B.  2N(C2Hb)H2  +  CjH^Brj  =  CjH^/ 

lJ{CaH6)H2Br 

auch  noch  Bromüre  anderer  Ammonbasen ,  welche   mehr  &b 

^wei  Stickstoffatome  enthalten.     Dnrch   Kali  zersetxt,    gehen 

oberhalb  200^  stark  kaustische,  dickflüssige,  in  Wasser  löalicbe 

Verbindungen  über,  ans  deren  Gemisch 

N(C,H.)H 

(C,H.)/ 
Triithyldi&thylentriunin  ^(C,H,) 

^N(C,Hs)H 

Cg  H5 .  N .  (GjH^).  N .  Cf  H} 

und  Triäthyltriäthylentriamin  (C j  H J .  N .  (Cj  H^ ) 

in» 
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Jirt  worden  ■ind.    Dieselben  geben  Salze  mit  zwei  oder  drei 
oreäqaiymlenteii. 

528.  Bei  der  Einwirkung  von  Trialkylaminbasen  aaf 
^thTlendibromfir  verbinden  sich  gleiche  Molecale  direct  zu 
rialkTl-Aethylenbromür-Ammonbromär : 

CHj|.CH|.Br 
N(CnH2a+i)8  +  Br.CHa.CHj.Br  =  N=(CnH2n+i)8 

^Br 

So  ist  z.  B.   aus  Triäthylamin  und  Aethylendibromür  das  Tri- 
äthyl-Aethylenbromür-Ammonbrotnür, 

N(C2H^(C3H4Br)Br, 
iirg«stellt  worden.    Mit  Silbemitrat  liefert  es  Bromsilber  und 
Triäthyl-Aethylenbromür-Ammonnitrat, 

[N(C9H6)s(CaH4Br)]0.N0a. 
Bei  Behandlung  mit  Silberoxyd  und  Wasser  wird  alles  Brom 
beraasgenommen,  indem  an  Stelle  des  an  Stickstoff  gebundenen 
^7^i;l  tritt  y  während  die  Aethylenmonobromürgruppe  noch 
ein itom  Wasserstoff  verliert  und  in  Vinyl,  CHiCHa,  übergeht. 
^  eatsteht  das  Triathylvinylammonhydrat : 

CHji.CHQBr 

N=(C2Hfi)3  4-  2 AgOH  =  2AgBr  +  RjO 

Br 

CHiCHj 

+  ISCaH,)s 

OH 

I'arch  nascirenden  Wasserstoff  wird  die  Aethylenbromürgruppe 
IQ  Aethyl  verwandelt    und    es    bildet    sich  Teträthylammon- 

Womür: 

CH2.CH2Br  CH2.CH3 

n4(C,Hj),  +  2  H  =  HBr  -I-  N^CC^HJ, 

Br  Br 
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5S4.     An    die    AethylenmonobromürbaMn    der     letster 
,  Gruppe  scbliesseii  sich  die  Aethylenhydratamine  an.     In  ikm 
ist  das  Aethylen  einwertfaig  mit  OH   and   durch   sein«    rvvui 
Valenz    mit    einem  Ammoniakreste    verbunden.     Diese     «t« 
basischen  Aethylenhydratamine  entstehen  in  heftiger 
direct  durch  Vereinigung  von  Aethylenozyd  mit 
LöBtmgen  von  Ammoniak  oder  substitnirten  Aminbasen;  z.  h 

C  H2  •  C  Hg  .OH 

CHo.CHa  +  NH.  =  N— H  Aethylenhydrataiain 

O  H 

vorzugsweise  aber 

(CHa.CH2.0H)a 

2CaH40  +  NHg  =  N^  DiäthylenhydrÄt-A». ; 

^H 
und 

3C2H4O  +  NHs  =  N=(CHa.CH2.0H)3      Tri&thylenhvdr.*t- 

Amin 

In  Form  ihrer  Salze  bilden  sie  sich  beim  Zusammentreffen  vnn 
Aethylenhydratchlorür  mit  Ammoniak,  resp.  mit  Aminbasen,  wo- 
bei indessen  vorwiegend  nur  je  ein  Molecul  in  Reaction  tritt;  2.  R  .- 

CHj.CHj.OH 

NHs  +  Cl.CHa.CH2. OH  =  N^8 

Cl 

Aethy]  enhvdra  t- 

ammonchlorür 
u.  s.  w. 

CHa.CHa^OH 

und     N(CH3)8  +  Cl.CH2.CHa.OH  =  N=(CH3)3 

Cl 

Aethylenhydrattri  methyl- 

ammonchlorür  oder 

Cholin-Chlorwasseretoff 

Sie  sind  daher,  vom  Aethylen  aus  betrachtet,  halb  Alkohol  and 
halb  Aminbase. 
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Zur  Trenntuig  der  gleichzeitig  entstehenden  Verbindungen 
nrd  die  Terschiedene  Lösliohkeit  ihrer  ChlorwaBserstoffsalze 
md    der    Plattnchloriddoppelsalze    in    Alkohol    benutzt     Das 
remenge  der,  erentnell  durch  Zusatz  von  Salzsäure,  dargestellten 
ialze  wird   möglichst  zur  Trockne   gebracht,   wobei  ^as  Tri- 
ithylenhydrat-Ammonchlorür,  N(CaH^.0H)3.HCl,  theil- 
veise  in  Prismen  anskrystallisirt,  während  Diäthylenhydrat- 
and  Monat hylenhyd rat- A  m  m  o  n  c  hl  or  ü  r    nicht    in 
festem  Znstande   gewonnen  werden  können.    Ersteres  ist  un- 
löslidi  in   ahsolntem  Alkohol,    welcher    die   beiden  letzteren 
anfsimmt.    Die   alkoholische  Lösung  wird  hierauf  mit  Platin- 
chlorid versetzt.    Das  in  Prismen   krystallisirende  Doppelsalz 
d«  Diithylenhydrat-Ammonchlorürs,  [N(C2H4.0H)2H2Cl]aPtCl4, 
scheidet  sich    dabei  zuerst  ab,  während  das  des  Monäthylen- 
bydrat-Ammonchlorurs,  [N(CaH4.0H)H8Cl]aPtCl4 ,  nachher  durch 
Aether  ausgefallt  werden  kann.    Die  Platinchloriddoppelsalze 
werden  darauf    gesondert    in  Wasser   gelöst  und   das  Platin 
^^tc^  Schwefelwasserstoff  ausgefallt.    Beim  Abdampfen  hinter- 
Ueiben  die  Chlorwasserstoffsalze,  welche  durch  Zersetzung  mit 
feuchtem  Silberoxyd  die  freien  Basen  liefern.     Letztere  sind 
stark  alkalisch   wirkende  Syrupe,  die  sich  auch  in  Weingeist 
kkht  lösen. 

Das  Monäthylenhydratamin  ist  dem  Aldehydammo- 
niak oder  Aethylidenhydratamin  (§.  424)  isomer: 


CH3 
CHj.OH 


CHn.J 


r/ 


OH 


Aethylenhydratamin  Aldehydammoniak 

oder  Aethylidenhydratamin 

^25,  Cholin,  C5H26NO2.  Besondere  Erwähnung  verdient 
Boch  das  Trimethyl  -  Aethylenhydrat- Ammonium- 
hydrat: 

/CHj.CIia.OH 

N^CHb 
VC  H3 
>0K 
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Diese  stark  alkaÜBohe  Ammoniambaee  wurde  cnersi  in  de 
Galle  gefonden,  später  unter  dem  Namen  Neurin  ans  Gekira 
Nervenmark  und  Eidotter  dargestellt ,  und  darauf  ala  in  d« 
organischen  Natur  als  «Sinkalin"  weit  verbreiteter  Körpe 
nachgewiesen.  Es  ist  indessen  Eun&chst  eine  Neurin verbindacc 
das  zu  den  Fetten  gehörende  Lecithin,  welches  in  den  Orai 
nismen  auftritt  nnd  aus  denen  es  durch  Spaltnngsprocess 
gewonnen  wird. 

Zur  Gewinnung  des  Gholins  verwendet  man  am.  zveci 
massigsten  Eidotter.  Dieselben  werden  zerkleinert  und  zuen 
durch  öfteres  Ausschütteln  mit  Aether,  dann  mit  varm^ 
Alkohol  extrahirt  Von  den  vereinigten  Auszügen  werdei 
Aether  und  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rückstand  etwa  eisi 
Stunde  lang  mit  überschüssigem  Barytwasser  gekocht.  Dunl 
Einleiten  von  Eohlensäuregas  wird  der  Barytüberachoss  v*^ 
gefönt,  die  Flüssigkeit  aufgekocht,  filtrirt  und  die  klare  wäs^ 
rige  Lösung  auf  dem  Wasserbade  zum  Syrup  Terdampr. 
Derselbe  wird  mit  absolutem  Alkohol  extrahirt,  die  filtrj^'i 
Lösung  mit  geringem  Ueberschuss  von  Salzs&ure  versetzt  osi 
mit  Platinchlorid  ausgefallt.  Der  hellgelbe  Niederschlag  Tcn 
Cholinplatinchlorid  wird  dann  in  Wasser  gelöst,  durch  Schvefel^ 
Wasserstoff  vom  Platin  befreit  nnd  durch  Yerdonsten  der 
Lösung,  zuletzt  im  trocknen  Vacuum,  krystallinischeB  aalzMor^* 
GhoUn,  N(CH8)8(GaH4.0H)Ha,  gewonnen.  Dasselbe  gie^^ 
mit  feuchtem  Silberoxyd  eine  w&sserige  Lösung  von  freien 
Neurin : 

N(CHj)8(G2H4.0H)HCl  +  AgOH  =  AgCl  +  N(CH,)s(C,H^.OHiOH, 

welche  nach  vollkommenem  Eindnnsten  einen  ataend  ^Wt- 
lischen,  schwer  krystallisirbaren  Syrup  bildet,  der  aus  feuchter 
Luft  Wasser  und  Kohlensäure  anzieht.  Das  Platindoppels&lL 
[N(CH8)8(C2H4.0H)HGl]aPtCl4,  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösau 
in  prachtvollen  rothgelben  Tafeln.  Von  einigen  Forschern  ni 
bei  der  Darstellung  der  Basis  aus  Nervensubstanz  an  Stelle  des 
Cholins  das  Trimethylvinylammonhydrat  erhalten  und  diese« 
letztere  als  Neurin  bezeichnet  worden.  Da  indessen  bei  dem 
Verfahren  Ghlorwasserstoff  in  Anwendung  kommt,  so  kann  sich 
leicht  Trimethyläthylenchlorürammonchlorür  gebiid^^ 
haben,  welches  mit  Silberoxyd  die  Vinylbase  liefern  muss. 

Synthetisch  wurde  das  Gholin  durch  Einwirkung  tod 
Aethylenhydratchlorür  und  von  Aethylenoxyd  und  Wasser  vd 
Trimethylamin  erhalten: 
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^CH,.CHj.OH    • 

|^>0  +  N(CHs).  +  HÖH  =  N^(CH,)3 
CHj  \ 

OH 

Erwärmt  man  Cholin  mit  concentrirter  Jodwasseratoffsäure 
üd  etwas  rothem  Phosphor  auf  \¥^ ^  so  bildet  sich  Tri- 
Dethyl-Aethylenjodür-Ammonjodür,  N(GH8)8(C9H4 J) J, 
velcbes  auch  direct  ans  Trimethylamin  and  Aethylendijodür 
entsteht  Feuchtes  Silberozyd  wandelt  es  in  Trimethyl- 
Xinylammonhydrat  am: 

N(CHs)8(CaH4J)J  +  2AgOH  =  2AgJ  +  H^O 
+  N(CH,)8(CH:CHj)0H. 

536.  Yen  weiteren,  vom  Ammoniak  derivirenden  Aethylen- 
Terbindnngen  mögen  noch  einige  Harnstoffe  erwähnt  werden. 

Erwärmt  man  Aethylendiammonchlorür  mit  Silbercyanat 
and  dampft  die  yom  Chlorsilbemiederschlage  abfiltrirte  Flüs- 
'^gVeitein,  so  krystallisirt 

iethylendiharnstoff,  CfH^oN^O^ 

CMHgCl  CHa.NH.CO.NHj 

/  +  2Ag.N:C0   =  2AgCl  +    1 

Cflj.NHsCl  CHa.NH.CO.NHj 

l^wselbe  ist  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist  schwer  löslich, 
scIuDilzt  bei  192^,  vereinigt  sich  mit  Säuren  zu  Salzen  und 
^d  durch  Erhitzen  mit  Aetzkali  in  Ammoniak,  Aethylendiamin 
nnd  kohleilsaares  Salz  zersetzt. 

X^iathyläthylendiharnstoff,  CgHigNiOg,  wird  ahn* 
iich  wie  der  vorige  aus  Diäthyläthylendiammondichlorür  und 
^ilberpaeudocyanat  dargestellt : 

CH..N(CaH5)H3Cl 

I  +  2Ag.N:C0  Ä  2AgCl 

CHa.NCCaHßlHaCl 

'  CHa.N(CjH5)C0.NHa 

CHa.N(CaH6)C0.NHa 

^  ^i  in  Weingeist  leicht  löslich  und  zerfallt  beim  Erhitzen 
oüt  Ssaren  leicht  in  Kohlensäuregas  und  Salze  von  Diäthyl- 
^thylendiamin  und  Ammoniak. 

Strecker- Wiilioenni;  Organisch«  Chemie.  32 
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*  Der  mit  vorigem  metamere  Aethylendiäthylharnstoff. 
eben&lls  Cfii^fi^,  entsteht  bei  der  Einwirkung  Ton  Di&thyleB' 
diamin  auf  Aethylpseudocyanat : 

CHj.NHj  CHj.NH.CO.N(C,HJH 

4-  2G0:N.C.Hfi  =    I 
NH,  CH2.NH.C0.N(C,H5)H 

Er  iflt  in  Weingeist  unlöslich  und  wird  durch  starke  Saorez 
nur  schwer  zersetzt,  zerfallt  aber  beim  Erhitzen  mit  Alkalia 
in  kohlensaures  Salz,  Aethylamin  und  Aethylendiamin. 


527«  Aethylendithioharnstoff  lässt  sich  ansAet^v- 
lendiamin  und  Schwefelkohlenstoff  auf  folgendem  Wege  (rergl 
§.  284)  gewinnen.  Beim  Vermischen  beider  in  Gegenwart  tos 
etwas  Alkohol  erstarrt  das  anfangs  klare  Gemenge  alsbald  n 
einer  in  Aether  und  Alkohol  unlöslichen  Masse,  welche  beidf 
Componenten  zu  gleichen  Moleculen  enthält.  Wird  die  wis- 
serige  Lösung  längere  Zeit  gekocht,  so  entweicht  Schwefei- 
wasserstoff  und  bei  nachherigem  Erkalten  schiesaen  scbös 
weisse,  bitter  schmeckende  Ery  stalle  von  Aethylenthiohars* 
Stoff,  CjHßNgS,  an: 

CH-.NHs.S  CHa.NH 

I  J       =  HjS    +    I  >CS. 

CHa.NH.CS  ÖHj.NH^ 

Derselbe  bildet  mit  Säuren  nur  sehr  unbeständige  Salze,  ^ni^ 
aber  durch  Quecksilberchlorid  und  salpetersaures  Sill)er  in 
Form  kryqtallisirbarer  Verbindungen  mit  diesen  Salzen  g€&llt 
z.  B.  2C8HeNaS  +  SHgCla. 


T  a  u  r  in  ,    CaByNSOj.  , 

628.  Ein  der  Isäthionsäure  (§.  514)  sehr  nahesteheodet 
Halbamin  desAethylens  ist  das  physiologisch  wichtige  T  aar  in 
oder  Aethylenaminsulfonsäure: 

CHa.GH  CHj.NH, 


SGa.GH  SOa-GH 

Isäthionsäure  Taurin 
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«  die  Verbindung  gleichzeitig  Salfonsaore  und  AminbftBe  des 
ethylene  ist,  so  wird  sie  nur  in  Form  eines  Salzes  ezistiren 
innen,  welches  schon  ans  einem  Molecnl  sich  ableiten  lässt, 
LÖglicherweise  indessen  anch  das  doppelte  Molecolargewioht 

esitzt: 

CH-.NHs.O.SOa 
I  /[_       oder  ÖHj  GVL 

sOn.cr  H  I  I 

SOs.O.NHa.CH, 

Am  leichtesten  wird  das  Taurin  aus  thierischen  Qallen  dar- 
resteUt,  welche  stets  Alkalisake  Stickstoff-  und  schwefelhaltiger 
Siaren,  der  Taorocholsäaren ,  enthalten.  Letztere  werden 
darch  Kochen  mit  starken  Säuren  oder  Basen  in  Stickstoff-  und 
«chwefelfreie  Säuren  (Cholalsäuren)  und  Taurin  gespalten  (vergl. 
las  Capitel  Oallensäuren). 

Auch  in  thierischen  Geweben,  z.  B.  dem  der  Lunge,  und 
Muskeln  (namentlich  der  Mollusken)  ist  das  Taurin  gefunden 
worden. 

Künstlich  lässt  es  sich  durch  Erwärmen  des  äthylenchlorür- 
%\ilfon^auren  Ammons  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  1?X)^ 
darstellen:» 

CHa  .  C Ho  * Cl  CHo.CHa 

I  +  NHs  =  NH4CI  +  I  >NH3 

SO2.O.NH4  S  0,  .  0^ 

IHl«  Taurin  krystallisirt  in  grossen  harten,  farblosen,  glas- 
KiAUzenden  Säulen  des  klinorhombischen  Systems,  welche  ohne 
(remch  und  Geschmack  sind  und  sich  leicht  in  heissem,  schwer 
in  kaltem  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Mit 
Kaliumhydrat  liefert  es  das  alkalisch  reagirende,  auch  in 
Weingeist  lösliche  Kaliumsalz  der  Aethylenaminsulfonsäure : 

I       ^>NH8  +  KOH  =  ILO  +    I 
SOa.O"'^  SOj.OK 

Durch  salpetrige  Säure  wird  das  Taurin  unter  Entwickelung 
von  Stickstoff  in  Isäthionsäure  verwandelt: 

CHa.CHa  CHa.  CHa.  OH 


32' 
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Nitrylverbindungen  der  Alkylene. 

520.    Verbindungezi  der  Glycolradicale  mit  Nitryl,   (XO 
sind  bisher  nar    aus    den  Alkylenen   durch  Einwirkung   Tvt 
rauchender  Salpetersäure   oder  directe  Yerbindang   mit   sog«^ 
nannter  Untersalpetersäure  gewonnen  worden. 

Aethylendinitrür,  C2H4N2O4,  bildet  sich  am  leichte^fes. 
wenn  man  in  wasserfreien  Aether  trocknes  Aethylengas  eis- 
leitet, während  gleichzeitig  flüssige  Untersalpetersäure  tropfe:- 
weise  zugesetzt  wird: 

Ca  H4  4-  Nj  O4  =  Ca  H4  (N  Ca)». 
Es  scheiden  sich  bald  farblose  Prismen  oder  Tafeln  des  Aethylen- 
dinitrürs  ab,  welche  bei  37,5^  schmelzen  und  bei  etwas  höhere? 
Temperatur  —  namentlich  leicht    in    einer  Atmosphäre   to: 
Aethylengas  —  sich  verflüchtigen. 

Isamylendinitrür,  C5Hio(N02)8,  wird  durch  Einleit^s 
von  Untersalpetersäuredampf  in  Isamylen,  oder  von  Isamylec- 
dämpfen  in  rothe  rauchende  Salpetersäure  gewonnen.  Es  krr- 
stallisirt  in  vierseitigen  achfcwinkligen  Tafeln,  welch^sich  schon 
bei  950  zersetzen,  unterhalb  dieser  Temperatur  aber  langsari 
sublimiren. 


Phosphor-  und  Arsenverbindungen  des  Aethylenf. 

580.  Triäthylphosphin  und  Triäthylarsin  verhalten  sich 
gegen  Aethylendihalo'ide  ganz  wie  die  Trialkylamine  (§.  522). 

1.  Wird  Triäthylphosphin  mit  einem  Ueberschusse  toü 
Aethylendibromür  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  gelassen,  so  entsteht  vorzugsweise 

Triäthyl-Aethylenbromür-Phosphoniumbromür, 
CgHi^PBra  =  P(CaH5)3(CHa.CHaBr)Br,  welches  aus  Wasser 
und  Weingeist  in  Rhombendodekaedem  krystallisirt.  Durch 
Zusatz  von  Silbernitrat  wird  nur  die  Hälfte  des  Broms  als 
Bromsilber  gefallt,  während  das  salpetersaure  Salz, 

^(C2H5)3(CaH4Br)O.NOa, 
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a  Lösung  geht.  Letzteres  wird  durch  Salzsäure  in  daaChlorür, 
^  CCsH5)s(C2H4Br)Cl,  verwandelt,  welches  mit  Platinchlorid  ein 
'Oliwer  lösliches,  in  langen  Prismen  krystallisirendes  Doppelealz 
iciffert 

Wird  das  orspröngliche  Bromur  für  sich  oder  mit  Silber- 
»mlzen  erhitsty  so  verliert  anch  hier  die  Aethylenbromürgruppe 
3x-omwas8erstoff  und  es  entstehen  Derivate  des  Triäthylvinyl- 
pbosphoniiims ;  heim  Erhitzen  auf  24(y>  z.  B.  bleibt  Triäthyl- 
vinylphosphoniumbromür,  P(C3H5)s(C3H8)Br,  zurück. 

Lisst  man  dagegen  auf  das  erste  Bromür  in  verdünnter 
Losnag  Silberoxyd  wirken,  so  werden  beide  Bromatome  durch 
Hydrozyl  ersetzt  und  es  entsteht  die  stark  alkalische  Basis 
Triäthy  1- Aethylenhydrat-Phosphoniumhydrat, 

P(CaH5),(CHa.CH2.0H)OH. 

2.  Ein  Ueberschuss  von  Triäthylphosphin  wird  durch 
Aethylendibromür  in 

Hexäthyl-Aethylen-Diphosphoniumdibromür, 
CH4.P(CjHö),.Br 

J  ,   verwandelt.    Dasselbe  krystallisirt  in  färb- 

CHj.P(CaH5)8.Br 

losen,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln.    Durch 
fe achtes  Silberoxyd  geht  es  in 

Hexäthyl-Aethylen-Diphosphoniumdihydrat, 
CH,.P(C,H5),.0H 

J  ,   über,    eilke   stark  kaustische   zerfiiessliche 

CH,.P(C,H5)s.0H 

Masse.  Auch  Triäthyl  -  Aethylenbromür  -  Phosphoniumbrom  ür 
giebt  beim  Zusammenkommen  mit  Trialkylphosphinen  analoge 
Derivate;  z.  B. : 

CH,.P(CaH6)jBr  CHj.PCCaHs^Br 

I  +  ^(CHj)^  =  J 

CHa-Br  CH2.P(CH8),Br 

Trimethyl-Triathyl- 
Diphosphoniumdibromür 

581.  Letztere  Reaction  kann  zur  Darstellung  von  Yer- 
\>Uidungen  angewendet  werden,  welche  gleichzeitig  Phosphor 
nnd  Stickstoff  enthalten ;  z.  B. : 
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CHa.P(C2H5)8Br  CHa.P(C,H5),Br 

I  +  NH.  =  J 

OHa.Br  GHa.NHjBr 

Triäthyl-Aethylen- 

pboBphAnunoniiim- 

dibromär 

»    "        »   *^      ^  N(CHs)H.  =   1  ^^ 

CHg.Br  CH2.N(CHs)HjBr 

Triäthyl-Methyl-Aethylea- 
PhoBphammoniumdibromnr 

CH..P(C8H5)8Br  CH,.P(CaHft),Br 

I  +  N(CH3)s  =   I 

CHj.Br  CHa.N(CH,),Br 

Triathyl-Trimethyl- 

Aethylen-PhoBphftm- 

moniamdibromar 
u.  a.  m. 

582«  TriäthylarBin  verhält  sich  gegen  Aethylendibronör 
in  ganz  gleicher  Weise  und  liefert  den  §.  530  besprocheoei 
Phosphoniumderivaten  analoge  Arsoninmderivate : 

GHs.AB(G2H5)sBr  GH|.A8(GsH5)gBr 

I  nnd  I  , 

GHg.Br  GHa.A8(GaH5)8Br 

Triäthyl-Aethylenbromür-      Hexäthyl-Aethylen- 
Arsoniambromür  Diaraoniumdibromür 

von  welchen  die  erstere  sich  mit  Ammoniak  und  Aminbaseo, 
PhoBphinbaeen  n.  s.  w.  direct  vereinigt,  z.  B.: 

GH».AB(G.H5)8Br  GH..A8(G.Hft).Br 

.    «      ''   '^      +  N(G,H5)H,  =    I    " 
CHa.Br  GHa.N(C,H5)H,Br 

Triathyl-Aethyl-Aethylefl- 

ArBanunoninmdibromnr 

Ebenso  verbindet  sich  TriäthylarBin  direct  mit  dem  Thltbyl* 
AethylenbromürphoBphoniumbromür : 
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CH,.P(CjH5)8Br  CHa.P(C,H5)8Bp 

]  +  AB(CjH5)a  =  T 

ÖH^.Br  GH|.A8(GaB[5)8Br 

Hexäthyl-Aeihylen- 
Phosplianoniamdibromür 
o.  8.  w. 


MetallTerbindüngen  des  Aethylent. 

588.  Der  grossen  Grappe  tob  Metallverbindangen  ein- 
werthiger  Alkoholradicale  entsprechende  Glycolderivate  sind 
nickt  bekannt.'  Ibre  Darstellung  ist  theils  noch  gar  nicht, 
theils  ohne  Erfolg  versncht  worden.  Nur  yom  Aethylen  ezi- 
stiren  einige  Derivate,  in  welchen  dasselbe  wenigstens  theilweise 
iB  Metalle,  nnd  zwar  an  Platin  und  Eisen,  gebunden  ist. 

Aethylenplatinchlorür,  G2H4ptCl2,  entsteht  beim 
ErhitKn  einer  Platinchloridlösung  mit  Aethylalkohol,  und  beim 
EmJeiten  von  Aethylengas  in  eine  salzsaure  Lösung  von 
Flitinchlorür : 

CH-  CHo  Cl  CHj-Cl 

11       +  PtCl,  =  l7>Pt<      oder   I 

CHj  CHj"^      ^Cl  CHa.PtCl 

Es  ist  eine  hellgelbe  Masse,  deren  wässerige  Lösung  mit  Chlor- 
ammonium und  Chlorkalium  in  rhombischen  Prismen  krystalli- 
sirende  Verbindungen  liefert.  Die  letztere,  C2H4PtCl3  4"  ^^^ 
4~  ^a^»  giebt  beim  Erhitzen  Aethylengas  aus,  während  Ealium- 
platinchlorür  zurückbleibt.  Aehnliche  Verbindungen  liefern 
auch  das  Propylen  und  Isamylen;  CgHePtGl^,  KCl  -|-  H^O 
krystallisirt  in  gelben  Tafeln;  CsHioPtCl,,  KCl  +  E^O  in 
goldgelben,  dem  Jodblei  ähnlichen  Blättchen. 

Aethyleneisenchlorür,  C^H^FeCl^  -)-  2H^0,  Man 
erhält  diesen  Körper  beim  Erhitzen  einer  Auflösung  von  Eisen- 
cblorid  in  Aether  auf  140^  bis  160^,  besser  noch  unter  Zusatz 
von  etwas  in  Schwefelkohlenstoff  gelöstem  Phosphor,  wo  dann 
nur  Wasserbadhitze  erforderlich  ist.  Die  Flüssigkeit  erfüllt 
eich  dabei  mit  fast  fitrblosen,  harten  Krystallen,  welchen  die 
obige  Formel  zukommt.  Dieselben  werden  an  der  Luft  etwas 
feacht  und  färben  sich  dabei  unter  Oxydation  gelb.   In  Wasser 
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lösen  sie  sich  leicht.  Bei  100^  werden  sie  wasserfrei.  Ihr  gaa^-i 

Verhalten  charakterisirt  sie  als  eine  Ferrorerbindong,   so  dk»» 

CHa 

die  Zusammensetzung  nicht  wohl  durch  yFel^Cl^     aa«^ 

drückt    werden    kann,    sondern    wahrscheinlich    der    Fonn-l 

CH..C1 

J  entspricht.   Die  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichiu^* 

Hg.Fe.Cl 

2(C2H6)80  +  FeaCle  =  2CjH4FeCl,  +  2C2He.OH  +  2CL 

wobei  das  Chlor  entweder  direct  oder  nachdem  es  an  Phospfcrr 
gebunden  ist,  auf  den  entstehenden  Alkohol  oder  überschüssiges 
Aether  einwirkt. 


Drei&che  Substitutionsproducte  der  Ethane. 
Derivate  der  dreiwerthigen  Badicale  CnH2n— i. 


5Si.  Die  Tertretang  dreier  WasBerstoffatome  der  Ethane 
dorcb  andere  Elemente  oder  znsammengeBetzte  Radicale  liefert, 
/e  nach  der  Vertheilung  der  chemischen  Orte ,  die  folgenden 
V  «TbiüdTingsgrappen. 

1.  Befinden  sich  die  drei  Substitutionsstellen  an  einem 
einzigen,  selbstTerstandlich  entständigen  Kohlenstofiatome ,  so 
eitstehen  Derivate  der  Kohlenwasserstoffradicale : 

deren  einfachste  Sanerstoffverbindungen  die  organischen  Säu- 
^^n  CnHtoOa  oder 

Cn'H2n'+l 

I 

C:0 


i 


H 


1^^.   Das  erste  Glied  der  Reihe  ist  das  monocarbonidische 
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2.    Liegen  zwei  SübstitatioziBstellen  an  einem,  die  dntre 
an  einem  zweiten  Kohlenstoffatome,  so  treten  zwei  FiUe  eü: 

a.    Die  Doppelersetzung  findet^  wie  bei  den  Aldehyden,  u 
einem  endstandigen  Kohlenstoffatome  statt: 

Gn'Hsn' 


k° 


Die  hierher  gehörenden  Verbindungen  sind  die  der  einftc: 
Bubstituirten  Aldehydradicale.  Das  erste GHed  derRefif 
ist  ein  Dicarbonid : 


in: 


b.  Bei  den  Derivaten  der  einfach  snbstitnirten  Keto:- 
radicale  befinden  sich  die  zweifachen  SnbstitntionaatelleD  c 
einem  mittelstandigen  and  zwar  secnndär  gebundenen  Kohlet* 
stofifatome : 


Co! 


Alle   hierher   gehörigen  Verbindungen   müssen   mehr  sls  t%fi 
Kohlenstoffatome  enthalten. 

3.  Gehören  endlich  die  drei  Substitutionsorte  drei  ver 
schiedenen  Kohlenstoffatomen  an,  so  entstehen  Derivate  der 
dreiwerthigen  Alkoholradicale,  deren  erstes  Glied  das  tricarbo- 
nidische  Glyceryl  oder  Allyl: 


ÖHo- 


ist. 
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Derivate  der  Säureradicale  Cii'H2n'4-l.C: . 

586.  Der  erste  der  betreffenden  KohlenBtoffreste ,  der 
Acidyle,  in  strengerem  Sinne  ist  das  Radical  der  Essigsäure, 
CH|.C-  (Acetyl)y  indessen  zeigt  das  der  Ameisensäure,  H.C- 
(Fonnyl),  so  weit  gehende  Analogien,  dass  es  mit  in  die  Ghruppe 
googen  werden  mnss.  Bis  zu  dem  tricarbonidisohen  Radical e 
der Propionsänre y  CHs.CfiL^.C:,  kommen  keine  Isomerien  vor; 
dieselben  beginnen  vielmehr  erst  bei  einem  Kohlenstoffgehalte 
Ton  vier  Atomen : 

CH3  CH3    GHg 

CH,  (<H 


i 


und 


I 
0= 


ihn  Zahl  ist   stets   gleich   der  Anzahl  der  primären  Alkohole 
von  gleicher  Kohlenstoffatom-Anzahl. 

536.  Die  weitaus  überwiegende  Mehrzahl  der  Säureradical- 
Derivate  enthält  ein  zweiwerthig  gebundenes  Sauerstoffa  om. 
&  entstehen  dadurch  oxydische  Radicalo,  Gn/H2ii'-fi.C0,  die 
Acidoxyie,  deren  Hydrate  die  einbasischen  organischen  Säuren, 
^Hsnf^^.CO.OH,  sind.  In  diesen  Hydraten  lässt  sich  nicht 
nur  das  Wasserstoffatom,  sondern  auch  die  ganze  Hydroxyl- 
^Ppe  leicht  durch  andere  Elemente  substituiren ,  während 
das  zweiwerthig  gebundene  Sauerstoffatom  nur  schwierig  eli- 
^iri  und  durch  andere  Radicale  ersetzt  werden  kann. 


Halogen-   und  Nitrylverbindungen. 

^7.  Die  Anzahl  bekannter  Halogenverbindungen  der 
^<^dyl. Reste,  CnHto— 1,  ist  eine  geringe  und  beschränkt  sich 
*if  Trihaloide  des  Formyl  und  Acetyl. 
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Die  Trichlorüre  und  Tribromüre  lassen  eich  direct  diir.*l 
Einwirkung  der  betreffenden  Halogene  auf  die  Ethane,  n<K-'. 
glatter  aus  den  Chlorären  und  Bromüren  der  betreffend«« 
primären  Alkohole  und  den  Dihaloiden  der  Aldehydradict* 
darstellen : 

Cn'Hto'+i.CHaCl  +  2Cla  =  Cn'Han'+i.CClj  +  2  HCl 
Cn'Han'+i.CHClj  +     Cla  =  Cn'Hto'+i.CClj  -f     HCl. 

Aus  den  Acidoxylchlorüren,  Cn'Hsn'+i.COCl,  können  sie  tLr:.- 
weise  durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  Phosphorpen tachlor-i- 
gewonnen  werden: 

(VHan'+i.COCl  -h  PCI5  s=T0Cl8  +  Cn/Htoi+i.CCls. 

Da  indessen  die  für  die  Umsetzung  erforderliche  Temperattir 
sehr  hoch  liegt,  so  finden  weitere  Zersetzungen  in  gros»^ 
Ausdehnung  statt  und  die  Ausbeute  an  den  gesuchten  Ver- 
bindungen ist  eine  nur  geringe. 


Formylverbindungen. 

588.  Formyltrichlorür  oder  Chloroform,  CECl^ 
Trichlormethan.  Das  Chloroform  entsteht  bei  directer  £0- 
wirkung  von  Chlorgas  auf  Methan,  Methylchlorür  und  Methen- 
dichlorür  und  ferner  bei  der  Destillation  von  Holzgeist,  VTeiiX' 
geist,  Aceton,  essigsauren  Salzen  und  mehreren  ander^i; 
organischen  Körpern  mit  Chlorkalk,  sowie  beim  Erwärmen  ron 
Chloral  mit  KaUlösung  neben  ameiBensaurem  Kalium : 

CClg-CHO  -h  HOK  =  CClsH  +  CHO.OK. 

Letztere  Methode  wird  neuerdings  zur  fiibrikmässigen  Bereitunc 
chemisch  reinen  Chloroforms  benutzt,  in  grössten  Menges 
jedoch  stellt  man  es  aus  Weingeist  dar.  Es  werden  zu  diesem 
Zwecke  drei  Theile  Weingeist  mit  100  Theüen  Wasser  uDd 
60  Theilen  Chlorkalk  der  Destillation  unterworfen.  In  der  gut 
gekühlten  Vorlage  sammeln  sich  zwei  FlüssigkeitssohichteD. 
deren  untere  hauptsächlich  aus  Chloroform  besteht.  Sie  wird 
zur  Reinigung  mit  Wasser  geschüttelt  und  darauf  durch  De- 
stillation über  englische  Schwefelsäure  gereinigt. 

Das  Chloroform  ist  eine  farblose,  stark  tiohtbrechende,  mit 
?r  nicht  mischbare  Flüssigkeit  von   1,52  specif.  Gewicht 
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ei  00,  61^  Siedepunkt  und  der  Dampfdiehte  4,199.  £b  läsBt 
ich  an  der  Lnft  nicht  entzünden,  rieclit  angenehm,  schmeckt 
088  and  hebt  bei  längerem  Einathmen  seiner  Dämpfe  Bewnsst- 
9V1  ond  Schmerzempfindnng  auf.  £&  wird  daher  in  bedeutenden 
lengen  als  anästhesirendes  (schmerzstillendes)  Mittel  benutzt. 

Das  Chloroform  findet  ferner  Anwendung  als  Lösungsmittel 
ür  Fette,  Harze,  Kautschuk  u.  s.  w.  Auch  Schwefel  und 
^hosphor  werden  ron  ihm  aufgenommen  und  Jod  in  grosser 
lenge  mit  violetter  Farbe  gelöst. 

Ammoniak  wandelt  das  Chloroform  bei  180^  in  Salmiak 
ond  Cyanammonium.  um : 

HCCI3  -f-  5NH3  =  3NH4CI  +  (NH^)CN, 

i^Rali  zugegen,  so  erfolgt  die  Bildung  des  letzteren  schon  bei 
beträchtlich  niedrigerer  Temperatur: 

HCCI3  +  2NH3  +  3K0H  =  3KC1  +  (NHJCN  +  SU^O 
Mit  einer  alkoholischen  Alkalilösung  setzt  es  sich  in  Chlormetall 
«md  ameisensaures  Salz  um : 

HCClj  +  4H0K  =  3KC1  +  HCO.OK  +  2H2O, 

?ind  digegen  Alkylamine  vorhanden,  so  entstehen  die  Alkyliso- 
cyanare  (§.  278). 

ih%  Chloroform  des  Handels  ist  häufig,  namentlich  wenn 
?» au8  Weingeist  dargestellt  wurde,  durch  andere  Körper,  wie 
Weingeist,  Aldehyd,  Aethylidendichlorür ,  Aethylendichlo- 
f^r  ü.  a.  m. ,  verunreinigt  und  wird  dann  bei  längerem  Stehen 
I^cht  vollkommen  unbrauchbar.  Ein  reines  Chloroform  muss 
sich  gegen  Pflanzenfarben  vollkommen  neutral  verhalten ,  darf 
iiTi  Gemisch  von  Chromsäure  und  Schwefelsäure  nicht  grün 
^rben,  von  Schwefelsäure  und  Kalilauge  nicht  gebräunt  und 
Wm  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung  nicht  unter  plötz- 
licher Entwickelung  brennbaren  Gases  (Monochloräthylen)  zer- 
^«üt  werden. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  siedendes  Chloroform 

im  Sonnenlichte  entsteht  das 

• 

Carbontetrachlorür  oder  Tetrachlormethan,  CCI4, 
als  ein  farbloses,  ätherisch  riechendes  Oel  von  1,56  specif.  Qe- 
«icU  und  77^  Siedepunkt.  Dieselbe  Verbindung  bildet  sich 
*icb  beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  ein  erhitztes  Gemenge 
von  Schwefelkohlenstoif  und  Antimonpentachlorür : 

CSa  +  6C1  =  SaCla  +  CCI4. 

1*^8  Product  wird  destillirt  und  der  bei  der  Destillation  unter- 
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halb  100^  übergehende  Antheil  bebofs  der  Zenetximg  des  Clüof 
schwefele  mit  Kalilauge  behandelt 

In  alkohoÜBoher  Lösang  wird  das  Garbontetraohlorür  dnrd 
Kali  zu  Chlorkalium  und  kohlensaurem  Sake  zersetct: 

CCI4  4-  6K0H  =  4KC1  +  KjCOj  +  3HjO, 

und  durch  nascirenden  Wasserstoff  rückwärts  in  Chloroforv 
Methendichlorür,  Methylchlorür  und  selbst  Methan  verwandeh 
z.  B.: 

CCI4  +  2H  =  HCl  4.  CHCls  u.  8.  w. 

Methan  entsteht  auch,  wenn  die  Dämpfe  des  Tetrachlomiethsni 
zusammen  mit  Wasserstoffgas  durch .  glühende  Röhren  geleit«i 
werden : 

CCI4  +  4Ha  =  4HCI  +  CH4. 

589.  Formyltribromür,  Bromoform,  CHBr^,  entsteht 
wie  Chloroform  bei  Einwirkung  von  Brom  uud  Kalilauge  toi 
Holzgeist,  Aethylalkohol,  Aceton  u.  s.  w. 

Es  ist  dem  Chloroform  sehr  ähnlich,  hat  aber  ein  höhere« 
specif.  Gewicht  (2,9),  siedet  zwischen  150^  und  152^  und  er- 
starrt bei  —  9®  zu  einer  farblosen  Krystallmasse. 

Beim  Erhitzen   von  Bromoform  oder   Schwefelkohlenstoff 
mit  Brom  erhält  man  das  Carbon  tetrabromür,  CBr^,  wekbef 
in  Wasser  unlösliche,  bei  92,5^  schmelzende  tafelförmige  Kry«toll€ 
bildet.    Die  Umsetzungen  sind  dieselben  wie  jene  des  Carbon- 
tetrachlorürs. 

640.    Formyltrijodür,  Jodoform,  CHJ^,  entsteht  bein 
Erhitzen  von  Holzgeist,  Weingeist,  Aether,  Aceton,   Znckef. 
Dextrin,   Albuminkörpern  u.  s.  w.  mit  Kalilauge  und  Jod.    K« 
scheidet  sich   dabei  in   gelben  Blättchen  aus,  welche   darcfa 
Umkrystallisiren  aus  Aether  in  grossen ,  citronengelben ,   rt^rk 
glänzenden   sechseckigen  Tafeln  erhalten   werden.    Eb   ist  io 
Wasser  nicht ,  leicht  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  lOslicii. ' 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdampft  es  langsam  und  riecht  | 
safranähnlich.     Mit  den   Wasserdämpfen    verflüchtigt  es  sich 
leicht  und  ohne  Zersetzung  und  schmilzt  bei  119^    Seine  Um- 
wandlungen entsprechen   denen  des  Chloroforms.    Die  üebe^  | 
führbarkeit  in  Methenverbindungen  wurde  schon  früher  (,$.  3S0)  ; 
erwähnt. 
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Devtülirt  man  Jodoform  mit  Ghlorblei,  Ghlorquecksflber 
äer  Ciiloniim,  bo  geht  Formyldichlorürjodür  oder  Bi- 
hlor Jodoform,  CHCl^J,  als  gelblich  gefärbtes,  bei  131^  sie- 
endes  Oel  über.  DtirchBrom  wird  das  Jodoform  in  Formyl- 
ibroxnürjodür oder  Bibr om j o do f or m , GHBrjJ,  verwandelt. 

541.  Das  Nitroform  oder  Trinitromethan,  GH(N0a)3, 
chliesst  sich  in  gewissen  Beziehungen  an  die  Formylhalo'ide 
A.  £8  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  höchst  concentrirter 
^petersänre  auf  die  Säuren  der  Gralle ,  auf  Oenanthol  und 
einigt  andere  organische  Körper.  Am  bequemsten  erhält  man 
e«  ans  dem  später  zu  besprechenden  Trinitroacetonitril.  Wird 
dieses  mit  Wasser  oder  Weingeist  gekocht,  so  entwickelt  sich 
Tiel  Kohlensäure  und  die  nach  vollständiger  Zersetzung  ein- 
gedampfte Liösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  gelbe  Krystalle 
^ines  salzartigen  Ammonderivates  des  Nitroforms: 

C(NOg)s.CN  +  2HaO  =  C(N02)8.NH4*+  COj. 

^Vrd  letzteres   mit   concentrirter  Schwefelsäure  zusammenge- 
hracbt,  so    scheidet  sich  an  der  Oberfläche  das  Nitroform  alB> 
farbloses,  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrendes  Oel  ab: 

C(NH4)(N0j)8  4-  HjSO^  =  (NHJHSO^  +  CH(N0a)8. 

Du  Trinitromethan  krystallisirt  in  farblosen  Wurfein,  welche 
schon  bei  15®  zu  einer  heftig  riechenden  Flüssigkeit  schmelzen. 
B«i  100^  zersetzt  sich  dieselbe  allmälig,  bei  schnellem  Erhitzen 
anter  heftiger  £xplosion. 

Das  Nitroform  hat  die  Eigenschaften  einer  starken  Säure, 
Terbindet  sich  demnach  mit  Ammoniak  wieder  zu  C(NH4)(N02)b 
and  liefert  mit  den  Alkalien  gelbe,  krystallisirbare  Salze;  z.  B.: 

CH(N0a)8  +  KOH  =  CK(N0a)8  +  HjO. 

Durch  ein  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  concen- 
trirter Schwefelsäure  wird  es  in 

Tetranitromethan  oder  Carbontetranitrür  verwan- 
delt : 

CHCNOj)»  +  HO.NOj  +  HjSO^  =  H4SO5  -f  €(^0^)^, 

ein  farbloses,  bei  126®  unverändert  siedendes,  nicht  entzünd- 
liches Oel,  welches  in  der  Kälte  zu  farblosen,  bei  etwa  13® 
schmelzenden  Krystallen  erstarrt. 
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591«  An  gegenwärtiger  Stelle  mögen  noch  einige  weitere. 
Nitryl  enthaltende  Sabstitutionsderivate  der  ForrnylverbiadnngeD 
Erwähnnng  finden. 

Nitrochloroform  oder  Carbontrichlorürnitrür, 
C  h  1 0  r  p  i  k  r  i  n ,  C  Cls  (N  Oj) ,  entsteht  bei  der  Destillation  toi 
Methyl-  oder  Aethylalkohol  mit  Kochsalz,  Salpetersäure  u&ti 
Schwefelsäure.  Ans  vielen  chlorhaltigen  organischen  Körp^n 
bildet  es  sich  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersaim . 
z.  B.: 

CClg.CHO  4-  HONOa  =  CCl3(N08)  +  HoO  -|-  CO.. 
Chloral 

Durch  Erhitzen  von  Chloroform  mit  rauchender  Salpetertäcre 
und  englischer  Schwefelsäure  entsteht  nur  wenig  Chlorpikriji: 

CHCla  +  HONOa  +  HaSO^  =  H4SO5  -f  C(N 0^)01, 

neben  viel  gasförmigen  Producten.  Am  leichtesten  erhält  atz 
es  durch  Vermischen  einer  bei  30^  gesättigten  Ldsting  toi 
einem  Theil  Trinitrophenol  (Pikrinsäure)  mit  10  Theilen  Chk*- 
kalk,  welcher  mit  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  angerieben  ist 
Ohne  äussere  Wärme  destillirt  das  Chlorpikrin  als  farblosef. 
nicht  brennbares  Oel  von  1,66  specif.  Gewicht  und  112®  bis  US^ 
Siedepunkt  über.  Die  Dämpfe  reizen  die  Schleimhäute  äossent 
heftig.  Mit  Eisessigsäure  und  Eisenfeile  liefert  es  MeÜij/* 
amin : 

2CCl3(N02)  4-  12Fe  +  ISHO.CaHsO  =  2CH3.NHJ  +4HjO 

+  SFeClj  +  9  Fe  (0.  Ca  Hg  0)2, 

mit   Natriumäthylat    den    Orthokohlensäureester   (§.   227)  und 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Ammoniaklösung  das  Goanidia 
(§.  127): 
C(N02)Cl8  4-  7  NH3  =  C(NH)(NH2>2  +  SNH^.Cl  +  2HjO  +  Xj. 

Eine  dem  Chlorpikrin  ähnliche  Verbindung,  das  Carbondi- 
nitrürdichlorür,  Dinitrodichlormethan,  C{N02)2Cla, ent- 
steht bei  der  Destillation  von  Naphtalinchlorid  mit  Salpetersäure 
als  farbloses,  mit  Wasserdämpfen  destillirbares  OeL 

Das  Nitrobromoform  oder  Carbontribromürnitror. 
CBr3(N02),  wird  wie  das  Chlorpikrin  beim  Erhitzen  Ton  Pikrin- 
säure mit  Kalkbrei  und  Brom  erhalten.  Es  ist  ein  unterhalb 
10^  krystallinisch  erstarrendes  Oel  von  2,8  specif.  Gewicht  und 
den  Eigenschaften  des  Chlorpikrins.  unter  gewöhnlichem 
Luftdruck  destillirt  es  nicht  unzersetzt,  wohl  aber  im  Tacuom. 
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Acetyltrichlorür. 

592.  Das  Acetyltrichlorür  oder  Trichloräthan, 
*Hs.CC]g,  entsteht  neben  Aethylidendichlorür  and  höheren 
obstitationsprodncten,  wenn  Aethylchlorürdämpfe  im  Sonnen- 
tchte  mit  Chlorgas  zasammentreffen.  Die  Reaction  nimmt 
aan  zweckmässig  in  einem  Spitzballon,  wie  er  zur  Darstellung 
ies  Aethylendichlorürs  verwendet  wird  (Fig.  31  §.  473),  vor. 
Ein  anderes,  noch  zweckmässigeres  Yerffüiren  besteht  darin, 
dass  man  auf  die  Oberfläche  von  Aethylidendichlorür,  welches 
«ieh  in  einem  grossen,  von  der  Sonne  beschienenen  Glasballon 
Wändet,  Chlor  gas  leitet.  Der  Ballon  wird  anfangs  auf  einem 
Wasserbade  bis  zum  Sieden  des  Aethylidendichlorürs  erwärmt. 
Tritt  das  Chlorgas  schnell  genug  hinzu  und  ist  der  Processi 

CHg.CHCla  +  Cla  =  HCl  +  CHa-CCl, 

^iii VtVihaftem  Gange,  so  erhält  sich  die  Flüssigkeit  von  selbst 
im  Sieden.  Man  unterbricht  die  Einwirkung ,  sobald  die  Tem- 
P^iator  der  kochenden  Flüssigkeit  70®  erreicht.  Es  sind  dann 
nar  geringe  Mengen  von  chlorreicheren  Producten  gebildet, 
lia^fgen  ist  noch  etwas  unverändertes  Aethylidendichlorür 
vorhanden.  Durch  fractionirte  Destillation  wird  das  Acetyl- 
tnchlorür  rein  gewonnen. 

£8  ist  eine  farblose,  chloroformartig  riechende,  mit  Wasser 
Qicbt  mischbare  Flüssigkeit,  welche  bei  73®  bis  Ib^  siedet  und 
ilarch  Erhitzen  mit  Kalilauge  oder  wässerig* alkoholischer 
KalüoBung  in  essigsaures  Kalium  übergeht: 

CHj.CCla  +  4H0K  =  3KC1  +  CHj.CO.OK  +  2HaO. 


Aetherartige  Derivate   der  Acidyle, 

Cn'H2n'+l.Ci  (O.CnH2n+l)a. 

598.  Ein  Molecul  eines  Acidyltrihaloides  setzt  sich  mit 
"irei  Moleculen  eines  Natriumalkylates  unter  Abscheidung  von 
^^trvnmhaloid  grossentheils  so  um,  dass  die  drei  Halogenatome 
«lurch  Oxyalkylgruppen  ersetzt  werden  und  die  ätherartigen 
I^emate  der  Acidylradicale  entstehen.  Durch  siedende  Alkali- 
lösQQg  werden  diese  Verbindungen  in  Alkohol  und  Salze  der 
einbasischen  organischen  Säuren  zersetzt: 

^^t«ck«r-Witlieenas,  Organitohe  Chemie.  33 
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Cii'Han'+l.Ci(O.CnH2n+l)8  +  HOK  4-  HjO  =  Cn'Hfn'  +  l.CO.UK 

+  3HO.CnH2n+l 

Es  worden  bisher  nur  die  folgenden  Verbindnngen  darg€st«l.' 

Formyltriäthyläther  oder  Orthoameisensäurf  • 
Aethylester,  H.Gj  (0. 03115)8,  wird  dnrch  Erwärmen  tcc 
Chloroform  mit  einer  alkoholischen  Lösnng  von  Natrinii  - 
äthylat: 

HCCl,  +  SNaO.CaHft  =  3NaCl  +  HCCO-CaH.), 

als  bei  146®  siedende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  gewonn^L. 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösnng  liefert  er  aineis«L' 
saures  Salz. 

Acetyltriäthyläther,  C Hg. Cj  (O.G9 Hb),,  entsteht  beirr 
Erhitzen  Ton  AcetyltrichloruT  mit  alkoholfreiem  Natriumathyb' 
bei  Gegenwart  von  Aethyläther  auf  100®  bis  IW* : 

CHa.Ca»  +  SNaO.CjHj  =  3NaCl  +  CHj.CCO.CaHft),. 

Nebenbei  bildet  sich  eine  eigenthümliche  Verbindung: 

CHg.CClg  +  2Na.0CaHB  =  2NaCl  +  HO.GsHs 

+  CHa:CCl(O.CaHB), 

welche  bei  122®  siedet  und  sich  durch  fractionirte  Destiliati^L 
nicht  vollkommen  von   dem  Acetyltriäthyläther  trennen  Us>t. 
Letzterer  destillirt  bei  etwa  142®  und  zersetzt  sich  schon  beir. 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  120®  in  Essigsäure  und  Alkohol: 

CH8.C(O.CaHß)8  +  2HaO  =  CHj.CO.OH  +  SHO.C^H». 


Acidylnitrile  oder  Alkylcyanüre,  Gn'Hin'+i.C- N. 

594.  Die  drei  Valenzen  der  Säureradieale  können  an  eic 
einziges  Stickstoffatom  gebunden  sein.  Dadurch  entstehen 
Verbindungen  der  ächten  Gyangruppe,  — C=N,  mit  Alkohol- 
radicalen  von  nächst  niedrigerem  Eohlenstoffgehälte,  die  ächteo 
Alkylcyanüre,  Acidylnitrile  oder  Acidonitrile,  welch** 
den  Alkylisocyanüren  oder  Alkylcarbammoniumverbindnngen 
(§.  278  und  279)  isomer  sind. 

Als  Alkylcyanüre  werden  diese  Verbindungen  unter  Kohleo- 
stoffkem-Synthese  gewonnen,  wenn  man  alkoholische  Lösungen 
der  Alkylhaloide,  am  besten  der  Jodüre,  mit  Cyankalinm,  odtr 
Kalium-Quecksilbercyanür,  erhitzt: 
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.   CnHsn+l  CnHan+1 

1  +K.C:N=KJ  +  J.^       . 

oder    ein  ümigeB  Gemenge  von  Kaliumalkylsolfaten  mit  Cyan- 
kaKnzii  der  trocknen  Destillation  unterwirft: 

(CnHao+i)KS04  +  KCN  =  KjSO^  +  CnHto+i.CN. 

Bei  letzterem  Verfahren  destillirt  stets  auch  etwas  Isocyanür, 
iCaHsn-fO-N:  C,  mit  über.  Zar  Zerstörung  desselben  wird  das 
Destillat  niit  salzsäurehaltigem  Wasser  geschüttelt,  bis  der  un- 
angenehme Geruch  der  Isocyanüre  verschwunden  ist.  Der 
SänreüberBchuss  wird  darauf  durch  Eintragen  von  entwässerter 
^oda  neatralisirt ,  und  das  Gyanür  durch  Destillation  rein  ab- 
geschieden. 

Aach  bei  der  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Zinkdialkyle 
werden  diese  Verbindungen  gebildet: 

2NCC1  +  Zn(GnHan+i)a  =  ZnCl,  +  2NC.CnH8zi+i. 

Als  Acidylnitrile  entstehen  diese  Verbindungen  bei  Destil- 
\ation  der  Acidoxylamide  mit  Phosphorpentoxyd : 

Cn'Hto'+l  Cn'Hto'+l 

CziO         +  PaOß  =  2HPO3  4.  C=N 

605«  Als  nur  dreiwerthig  gesättigte  Verbindungen  des 
Stickstoffs  nehmen  die  Nitrile  wie  die  Blausäure  (Formylnitril) 
direct  ein  Molecul  trockne  Halogenwasserstoffsäure  auf.  Die 
dabei  entstehenden  Verbindungen  zersetzen  sich  mit  Wasser 
iu  Ammonsalz  und  freie  organische  Säure;  z.  B.: 

tVHto'+i.CiN/       +  2HaO  =  NH^Cl  +  Cn'Hsn'+i.CO.OH. 

XI 

Dieselbe  Umwandlung  erleiden  die  Cyanüre  beim  Kochen  mit 
jeder  wasserhaltigen  starken  Mineralsäure.  Auch  Alkalien 
wirken  in  ähnlicher  Weise  ein,  indem  neben  Ammoniak  das 
.Ukalisalz  der  einbasischen  organischen  Säure  von  gleichem 
Kohlenstoffgehalte  entsteht : 

CvHjta'+i.CN  -H  HOK  4-  HaO  =  Cn'H2n'+i.C0.0K  +  NH3. 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  gehen  sie  in  Alkylaminbasen 
über  (§.  266). 

33* 
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596.  Formonitril,  HGN,  ist  als  Blausäure  scbon  fröfaer 
unter  den  Oyanverbindungen  (§.  74)  besprochen  worden. 

Acetonitril  oder  Methylcyanür,  CHj.CN,  wird  ent- 
weder aus  Methy^odür  und  Cyankalium  oder  am  besten  aof 
Acetozylamid  durch  Destillation  mit  Phosphorsaureanhydri^ 
gewonnen.  Es  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit, 
welche  bei  82^  siedet,  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse 
mischt  und  mit  violett  gesäumter  Flamme  verbrennt. 

Mit  einem  Molecul  Brom  vereinigt  es  sich  beimCrwärmeL 
auf  100^  zu  einem  in  rhombischen  Säulen  krystaUisirenden, 
bei  65®  schmelzenden  und  sublimirenden  Körper,  CH^.CKBr^ 
welchem  indessen  wahrscheinlich  die  Formel  CHsBr.CKHBr 
zukommt. 

Die  direct  unter  starker  Wärmeentwickelung  entatehendec 
Verbindungen  GHg.CN.HBr  und  CHs.CN.HJ  sind  feste  krj- 
stallinische  Massen. 

Auch  mit  Phosphortrichlorür,  CH3.GN.PCls,  and  mit 
manchen  Metallhaloiden  vereinigt  sich  das  Acetonitril  an  kry* 
staUinischen  Körpern,  z.  B.  CHg.CN,  SbCls ;  (CH3.CN),SnCl4  u.  a.  zd 
Dieselben  verflüchtigen  sich  beim  Erhitzen  und  werden  durch 
Condensation  der  Dämpfe  wieder  erhalten ;  durch  Wasser  werden 
sie  zersetzt. 

597.  PropionitriloderAethylcyanür,  C2H5.CN,  wnrdr 
ebensowohl  aus  Aethyljodür  oder  Aethylkaliumsulfat  undCjan- 
kalium,  als  auch ^ aus  Propionoxylamin ,  CgHg.CO.NHi,  mit 
Phosphorpentachlorür  dargestellt.  Es  ist  eine  in  Wasser  nicM 
in  jedem  Verhältnisse  lösliche  farblose  Flüssigkeit  von  ang^ 
nehmem  Gerüche,  welche  bei  98^  siedet  und  das  speeif.  Gewicbt 
0,787  hat.  Mit  Brom,  den  Halogenwasserstoffsäuren  und  den 
Chlorverbindungen  des  Phosphors,  Antimons  und  vieler  Metalle 
liefert  es  ganz  ähnliche  Verbindungen  wie  das  Acetoni^il. 

Lässt  man  Propionitril  auf  metallisches  Kalium  anftropfeD, 
so  entsteht  unter  heftiger  Einwirkung  Cyankalium  und  Butan: 

2CaH6.CN  4-  Kfl  =  2KCN  +  C^Hip, 

gleichzeitig  aber  polymerisirt  sich  ein  Theil  zu 

Kyanäthin,  C9H15N3.  Letzteres  ist  ein  weisser,  geruch- 
loser,  in  Blättchen  krystallisir ender  Körper,  welcher  bei  IdtV 
schmilzt  und  bei  290®  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet  In 
kaltem  Wasser  ist  das  Kyanäthin  wenig  löslich.  Es  ist  eine 
starke  Basis,  welche  mit  einem  Aequivalent  Säure  gut  krystal- 
lisirende  Salze  liefert,  z.  B.  C9HJ5N3,  HNO3.    Seine  Constitution 
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ist  noelk  nicht  festgestellt,  doch- erscheint  es  seiner  Entstehung 
nacb  als  Triäthyltricyanür  (§.  72): 

N— C.CjHft 

I      I 
CjHb.CziN 


Batyronitril,  CsH5.CN,  tritt  in  zwei  Isomeren  auf. 

1.  Propylcyanür,  CH3.CH2.CH3.CI  N,  aus  normalem 
Propyljodür  und  Cyankalium,  oder  durch  Destillation  von  Butyr> 
oxylamin  mit  ^%0^  erhalten,  ist  ein  Oel,  welches  bei  118®  bis 
119^  fliedet. 

2.  Isopropylcyanür  oder  Isobutyronitril, 
(CH9)aCH.CN,  wurde  durch  Umsetzung  zwischen  Isopropy^'odür 
und  Cyankalium  und  femer  bei  längerem  Erhitzen  von  Iso- 
buttersänre     mit    Ealiamthiocyanat    neben    Isobutyrozylamid 

erYiaÜken: 

(CH,),CH.CO.OH  +  HSCN  =  H^S  +  CO^  4- (CH8)aCH.CN. 

Es  ist   ein   eigenthümlich  aromatisch  riechendes  Oel,  welches 
bei  1070  bis  loe®  siedet. 

500.  Dem  Valeronitril  oder  Butylcyanür,  C4H9.CN, 
entsprechen  vier  mögliche  Verbindungen,  welche  jedoeh  noch 
nicht  aüe  dargestellt  worden  sind. 

1.  Normales  Valeronitril  oder  Butylcyanür, 

C  O] .  C  Hj .  C  Hg  •  C  Hg  •  C  N, 
wurde  aus  normalen  Butylhalo'iden  und  Cyankalium  gewonnen. 
Es  siedet  bei  140,5®  und  hat  bei  0®  das  specif.  Gewicht  0,8164. 

2.  IsoTaleronitril  oder  Isobutylcyanür, 

(CHs)aCH.CH2.CN, 
ist  ans  Isobutyljodür  mit  Cyankalium  und  durch  Erhitzen  von 
isoTalerians&ure  mit  Kaliumthiocyanat    als    farbloses,    bitter- 
mandelartig  riechendes  Oel  von  126®  bis  128®  Siedepunkt  und 
0,8227  specif.  Gewicht  bei  0®  dargestellt  worden. 

3.  Trimethylacetonitril   oder   Trimethylcarbiu- 

CH. 
\ 
cyanur,  CH3— C.CN,   erhält  man  leicht  bei  der  Einwirkung 

CH,^ 

von  reinem  Trimethylcarbiojodür  auflCalium-Quecksilbercyanür. 
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Nebenbei  bildet  sich  stets  etwas  Isocyanär,  (GH^^gCK^. 
welches  sich  leicht  durch  Salzsäure  aerstören  lässt.  Das  Tn- 
methylacetonitril  ist  ein  bei  105^  bis  106<^  siedendes  farbloses 
Oely  welches  beim  Erkalten  zu  einer  farblosen,  bei  16^  ecbmel- 
zenden  Erystallmasse  erstarrt. 

CHa.CHj 

Das  vierte  Isomere,  yCH.CN,  ist  bisher    noct 

nicht  dargestellt  worden. 

000.    Von  höheren  Homologen' sind  zu  erwähnen: 

Isamylcyanür  oder  Isocapronitril, 

(CHe),.CH.CH4.CHa.CN, 

durch  trockne  Destillation  von  Isamylkaliumsulfat  mit  Cjaih 
kalium  dargestellt,  ist  ein  widerlich  riechendes  Oel  Ton  14^ 
Siedepunkt  und  0,806  specif.  Gewicht. 

Cetylcyanür  oder  Margaronitril,  C1eH31.CN,  wnrdf 
durch  Zersetzung  von  Cetyijodür  mit  Cyankalium,  indessen  noch 
nicht  in  vollkommen  reinem  Zustande,  dargestellt. 


NH, 

Acidyldiamine,  Cn'H2n'+i.CIZN'H . 

601.  Von  den  Verbindungen  der  Addyle  mit  swei  Stick- 
stoffatomen, d.  h.  einer  Imid-  und  einer  Amidgruppe,  sind  nur 
die  kohlenstoffarmsten  Glieder  bekannt  geworden,  und  zwv 
nur  in  Verbindung  mit  Säuren. 

602.  Formyldiamin  oder  Formylimidamid,  CH«^) 
oder  CH(NH)NH2.  Beim  Erhitzen  von  Formyltriäthylat  mit 
Aoetoxylamin  auf  180^  setzen  sich  beide  Körper  nach  der 
Gleichung : 

CHtO.CaHß),  +  2N(CaH80)Ha  =  SHOCgH^ 

um.  Dieses  Diacetozyl-Formyldiamin  krystallisirt  in 
farblosen  Würfeln,  welche  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in 
das  essigsaure  Salz  des  Formyldiamins  umsetzen: 
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H  H 

I  I 

V^N-CjHjO  4-  2HaO  =  C-NHa.O.CjHaO 

0)H  NHj.O.CgHjO 


NCCgHj' 


Letzteres  wird  durch  Eindampfen  mit  Salzsänre  in  die  Chlor- 
waeocratoffrerbindang  übergeführt: 

H  H 

CzzNH.O.CjHjO  +  2HC1  =  2HO.CaH80  +  CnNH.HCl 

KHa-O.CjHjO  NHj.HCl 

welche  mit  PUtinchlorid  goldgelbe  Krystalle  des  Doppelaalzes, 
CH«N^  2HC1,  PtCl4,  liefert. 

Beim  £rhitzen  Ton  Chlorwasserstoff- Blausänre  (§.  77)  mit 
absolutem  Alkohol  entsteht  das  einfach  salzsaure  Salz  des 
Formyldiamins : 

2CH:NHa  +  2CaH5.0H  =  CaHgCl  +  CHO.O.CgHft 

4-  CH(NH).NH2.HC1, 

welches  farblose,  bei  81®  schmelzende  Erystalle  bildet,  die  bei 
Zusatz  Ton  Alkalien  sofort  Ameisensäore  und  Ammoniak  liefern: 

HCziNH 

I  +  2H0K  =  KCl  +  HCO.OK  +  2NH. 

iJHj.HCl  • 

fane  hier  aufzuführende  Verbindung  ist  auch  das  dem 
Hamsiofir  isomere 

I B  u  r  e  t ,  Formylimid-Hydrozylamid,  CH(NH).NH.OH,  welches 
»ich  durch  directe  Verbindung  von  Blausäure  mit  Hydrozylamin 
in  alkoholischer  Losung  bildet: 

H.C=N  +  NHo.OH  =  H.CnNH 

I 
NH.OH 

Es  krysiallisirt  in  rhombischen  Prismen,  welche  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind  und  bei  104®  bis  105® 
schmelzen.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen 
in  sehr  verwickelter  Weise,  indem  Harnstoff,  Biuret,  Guanidin, 
Ammoniak,  Kohlensäure  und  Stickstoff  entstehen. 

608.    Acetyldiamin    oder  Acediamin,    CaH^Na  oder 
^^rr*,  entsteht  als   Chlorwasserstoffverbindung  beim 
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Erhitzen  von  Acetoxylamid  in  einem  Strome  trockner  SalzMim 
neben  Salmiak,  Diacetamid  nnd  freier  EBsigsänre.  Die  Bildime 
würde  nach- der  Gleichung: 

2CH,.C0J^H,  +  HCl  =  CHj.CO.OH  +  CHa-C':  (NH)(NH^ai 

stattfinden.  Bei  der  Destillation  hinterbleibt  dieses  Sak  is 
Nadeln,  welche  aus  Aetherweingeist  umkrystallisirt  werd^c. 
Mit  Platinchlorid  liefern  sie  das  krystallisirbare  Doppefealz, 
[CH,.C(NH)(KHs)HCl]2,  PtQ«.  Durch  Vermischen  der  Lösung 
des  Chlorwasserstoffsalzes  mit  Silbersalzlösungen  laseen  sick 
andere  Salze  der  Basis ,  mit  je  einem  Aequi^alent  Saure ,  dai^ 
stellen.  Versucht  man  aus  diesen  die  freie  Basis  abzuacheidea 
so  zerfallt  sie  in  Ammoniak  und  essigsaures  Ammon: 

CH8.C(NH)(NHa)  +  2H,0  =  NH,  +  CHj.CO.O.NH,. 


Derivate  der  Acidoxyle,  Cn'H2n'+i.C0. 


004.  Durch  Verbindung  eines  Acidyles  mit  den  zwei  Vi- 
lenzen  eines  Sauerstoffatomes  entstehen  die  sehr  beständiges 
einwerthigen  Acidoxyle  oder  sauerstoffhaltigen  Bs- 
dicale: 

Cn'Hto'+l 

I 

der  einbasischen  organischen,  sogenannten  fetten  Sauren, 
CnHtoOa  =  CuHan-iO.OH  oder 

Cn'Han'+l 

Ah 

Bei  Einwirkung  anderer  chemischer  Körper  auf  die  Säuren 
verhalten  sich  die  Acidoxyle  in  vielen  Beziehungen  ähnlich 
wie  die  Alkoholradicale.  So  lässt  sich  z.  B.  durch  Phosphor* 
haloide  die  Hydroxylgruppe  durch  Halogen  ersetzen,  indem 
sich  die  Halogenverbindungen  der  Acidoxyle,  Ca' Hsa'-M.COXl* 
bilden.  Bei  der  Ersetzung  des  Hydroxyls  durch  Amid,  XHt, 
entstehen  die  Acidoxylamide ,  Cn'H2n'+ 1 .  C  0 .  N  Hj ,  an '  welche 
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üdi  aoch  Diacidoxylamide ,  (Cn'H3n'4.i.CO)sKH,  und  Triacid* 
^xylamide,  (C]i'H3n'+i«C0)3N,  anBchliesBen. 

"Wird  das  Hydroxylsauerstoffatom  einer  organischen  Säure 
durch  Schwefel  ersetzt,  so  behalten  die  Verbindungen,  die 
Acidoxylthiohydrate,  den  Charakter  von  einbasischen  Säuren 
and  -werden  alsdann  Thiosäuren,  Cn'Han'+i.CO.SH,  ge- 
nannt. 

Das  Wasserstoffatom  der  mit  einem  Acidoxyl  vereinigten 
Gruppen  OH  und  SH  wird,  veranlasst  durch  das  mit  dem 
gleichen  Kohlenstoffatome  verbundene  Sauerstoffatom,  vorzugs- 
weise leicht  durch  basische  Metalle  und  durch  Alkoholradicale 
vertreten,  wobei  Salze  und  Ester  der  fetten  Säuren  entstehen: 

Ca'Hte'+i.CO.OM  Cn'Han'+l.CO.O.CnwHjn"+l 

Salz  Ester 

Cn'Han'+l.CO.SM  Cn'Han'+l.CO.S.Cn"Han''+l 

Salz  der  Thiosäure  Ester'  der  Thiosäure 

Werden  dagegen  die  betreffenden  Wasserstoffatome  selbst 
wieder  durch  Acidoxylgruppen  ersetzt,  so  erhält  man  die  Bi- 
aeidoxyloxyde  oder  Säureanhydride, 

Cn'Hto'+l.CO.O.CO.Cn«Han''+l, 

and  die   Diacidoxylsulfide,   die  Thioauhydride  der  fetten 
Säuren,  Cn'  Hsn'+i .  C  0 .  S .  C  0 .  Cii'H2n'+i. 

Als  die  Wasserstoffverbindungen  der  Acidoxyle  erscheinen 
die  Aldehyde  (§.  883),  Cn/Hin'+i.CO.H,  stehen  also  zu  den 
Säuren  in  einem  ähnlichen  Yerhältnisse  wie  dieEthane  zu  den 
Alkoholen  der  Reihe  CnH2n+i.0H.  Die  Eetone  können  dem- 
gemäss  als  Verbindungen  der  Acidoxyle  mit  Alkoholradicalen, 
in  voller  Uebereinstimmung  mit  mehreren  ihrer  Bildungsweisen 
'§.  436),  aufgefasst  werden: 

CHs.CO.CHg,  Aceton,  =  Acetoxyl-Methyl. 

Da  die  Säuren  in  der  Natur  häufig  in  freiem  Zustande,  in 
Form  ihrer  Salze  oder  Ester  vorkommen  —  im  letzteren  Falle 
meistens  als  Ester  des  dreiwerthigen  Alkoholes  Glycerin  Haupt- 
bestandtheile  thierischer  und  pflanzlicher  Fette  bilden  —  so 
ist  es  gerathen,  sie  allen  anderen  Acidoxylderivaten ,  welche 
meist  erst  aus  ihnen  gewonnen  werden,  voranzustellen. 
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Die  einbasischen  fetten  Säuren,  CaHinO^; 
Acidoxylhydrate,  CnHsn-iO.OH  oder  Cn'Hto'+i.CO.OR 

005.  Die  homologe  Reihe  der  fetten  Sänren  omfa?-" 
Glieder  mit  einem  Gehalte  von  1  bis  30  KohlenstofiEatomen. 

Die  drei  ersten  Glieder  haben,  da  von  gleichem  Kohlen- 
stoffgehalte nur  je  ein  primärer  Alk6hol  existirt,  keine  laomerec. 
die  Formel  G4H7O.OH  dagegen  kommt  zwei  isomeren  Sänrec 
zu,  welche  aus  den  beiden  primären  Bntylalkoholen  (§.  IG^ 
durch  Oxydation  dargestellt  werden  können.  Mit  weiUrfT 
Steigerung  des  Kohlenstoffgehaltes  wächst  die  Zahl  der  moc- 
liehen  Isomeren  in  sehr  schnellen  Progressionen. 

Im  Allgemeinen  ist  die  Anzahl  der  möglichen  Säuren  xcc 
einem  bestimmten  Kohlenstoffatomgehalte  der  Anxahl  drr 
primären  Alkohole  Ton  derselben  Kohlenstoffatomzahl  gleick 
da  nur  die  primären  Alkohole  ohne  Veränderung  des  Kohlen- 
stoffkemes  durch  Oxydation  in  Säuren  übergehen: 

Cn'Han'+l  Cn'Han'+l 

I  4-20  =  11,04-  I 

CHj.OH  CO. OH 

Da  ferner  die  Anzahl  der  primären  Alkohole  Ton  gicidier 
Kohlenstoffatomzahl,  m  ebenso  gross  ist  wie  jene  aller  —  sach 
der  secundären  und  tertiären  —  Alkohole  von  uächstniedrigerer 
Kohlenstoffatomzahl,  n— 1,  so  wird  auch  die  Anzahl  möghcheT 
isomerer  Säuren  mit  n  Kohlenstoffatomen  ebenso  gross  sein, 
denn  jede  fette  Säure  ist  die  Verbindung  eines  nächst  kohlen- 
Stoffarmeren  Alkyles,  Cn— iH2(n— i)+i,  oder  Cn'Hsn'+i,  wenn 
n— 1  =  n',  mit  der  Carboxylhydratgruppe,  CO.OH- 

Die  bekannten  Isomeriefölle  beschränken  sich  auf  die 
Glieder  mit  vier  bis  acht  Kohlenstoffatomen.  Bei  höherem 
Kohlenstoffatomgehalte  ist  nur  je  eine  Säure  für  jedes  Glied 
bekannt;  von  C],  an  fehlen  sogar  die  Repräsentanten  für  viele 
der  möglichen  Molecularformeln  ganz.  Immerhin  ist  die  Anzahl 
der  bekannten  Glieder  der  Reihe  grösser  als  bei  den  Alko- 
holen, CnHto+l.OH. 

Mit  steigendem  Kohlenstoffgehalte  nimmt  im  Allgemeinen 
die  Löslichkeit  der  fetten  Säuren  in  Wasser  schnell  ab  und 
steigt  der  Siedepunkt  und  Schmelzpunkt  —  allerdings  mit  den 
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früher  (§.  54  bis  57)  erwähnten  Modificationen.  Uebersclireitet 
die  Eohleostoflfatomzahl  des  Kernes  10,  so  sind  sie  nicht 
mehr  unTerändert  flüchtig,  sondern  erleiden  beim  Erhitzen 
trockne  Destillation. 


606.  Die  bekannten  Glieder  der  Reihe 
Zasammenttelliing  die  Folgenden  : 

AmeiaenÄure      CHjO,     =H.CO.OH 
E»ig»ure  CjH^Oj    s^CHj.CO.OH 

PropioMÄure  CgH^O,  rrCjHft.CO.OH 
Butteniuren (2)  C^HgOa  xirCgH^.CO.OH 
ViJflriiD»oren(4)C5HioOa  nrC^fl^.CO.OH 
CtproDiauren (8)  CeHijO,  ssCjHu.CO.OH 
Öenmthiäaren  CyHi^O,  =±CeH,j,CO.OH 
Caprylsaaren  GgHieO,  zrrCyHift.CO.OH 
Pelargonsanre  C^HigOa  =C8H„.C0.0H 
Ctprimiure         CioH»Oa=:C9Hj9.CO.OH 


sind  in  allgemeiner 

(Hydrocarbonsäore) 

(Methylcarbonsänre) 

(Aethylcarbons&ore) 

(Propyloarbonsauren) 

(Butylcarbonsäoren) 

(AmylcarboAsaaren) 

(JBexylcarbonsänren) 

(B  eptylcarbonsäoren) 

(Octyloarbonsäure) 


MnistiMittre       C,4H280a  =  Ci8H87.CO.OH 


Palmitinsäure 

^firgvinaäure 

Metri&saore 


Gi7HmOs 


CiftHai.CO.OH 
CieHss.CO.OH 
C17Hj5.CO.OH 


AnchiMiure      CS0H40O9 
Bebensäure         CMH44OS 


etc. 


lymaore         GuHmO] 
*rotinsaure       C27H54  0a 


leliBsinsäare      CjoH^oO; 
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Darstellang  der  fetten  Säaren. 

007.  Ohne  wesentliche  Aendernng  des  KohUa, 
stoffkernes  den  Ausgangamateriales ,  namentlich  ckae  ho^di 
der  Eohlenstofiatomzahl)  lassen  sich  die  fetten  S&nren  gewum^! 

1.  aus  den  primären  Alkoholen,  CnHsn^i.OH,  ret^' 
tive  ihren  Aethem  and  anderen  SanerstoffverbindangeB  i:^ 
Alkyle,  darch  Oxydation  mit  Ozon  nnd  Ozonideo  oder  BcbDl* 
zendes  Alkali  (§.  160.  l  nnd  605). 

2.  ans  den  Aldehyden,  CnHsnO,  welche  selbst  tos  d^i 
primären  Alkoholen  durch  nur  halb  so  weit  gehende  Siuff^ 
stoffwirknng  entstehen: 

I  I 

CnO        +  0  =  CnO 

■1  L 

Als  Oxydationsmittel  für  die  Alkohole  wird  am  bestfii  en 
Gemisch  von  Kaliumbichromat  nnd  Schwefelsäure  und  zwar 
mindestens  in  dem  der  Gleichung: 

SCn/Hsn'+i.GHa.OII  +  %lS^Q!t^O^  +  8H9SO1 
=  2KaCra(S04)4  +-  IIH2O  +  3Cn'Haa'+i.CO.0H 

angewendet  Die  Einwirkung  findet  meist  schon  ohne  sbb«^ 
EIrwärmung  statt. 

3.  Die  Acidyhiitrile  (§.  595)  gehen  durch  Erfaüzen  at 
wässeriger  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  in  die  freies  ^^^^^ 
Säuren  über: 

Cn'Hito'+i.CN  +■  HCl  +  2  HÖH  =  NH^a  +  Cn'Hjn'+i.CO  ^^ 

und  geben  beim  Kochen  mit  Kalilauge  neben  Ammoniak  ^ 

Kaliumsalz  der  betreffenden  Säure: 

Cn'Hsn'+i.CN  +  HaO  +  HOK  =  NHj  +  Cn'Hm'+i.CO.OK 

608.  Unter  Yergrösserung  des  Kohlenstoff kenies,  ai»o 
durch  wirkliche  Kohlenstoffsynthese ,  können  die  fetten  Säuren 
namentlich  aus  den  Alkoholen  mit  nächst  niedrigerer  KoUec 
stoffatomanzahl  nach  mehreren  Methoden  gewonnen  werden. 
Von  diesen  sind  die  folgenden  hervorzuheben. 
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i.  Ans  den  Alkoholen  werden  durch  Yermitielong  der 
ikylhaloide  oder  sauren  Schwefehäoreester  die  Alkylcyanüre 
ier  Acidjlnitrile  dargestellt  und  wie  oben  erw&hnt  nmge- 
andelt. 

2.  Gemische  der  Natriumalkyle  mit  den  Zinkdialkylen 
;.  371)  absorbiren  trocknes  Eohlensäareanhydrid ,  welches  von 
en  NatriomTerbindnngen  direct  zu  Natriumsalz  der  Alkyl- 
irbonsinre  gebunden  wird: 

CnHjn+l  CnHto+l 

I  +C03=I 

Na  '  CO.ONa 

3.  Alkoholische  Lösungen  von  Kaliumalkylaten  (§.  Id7) 
al^rbiren  in  der  Wärme  langsam  trocknes  Eohlenoxydgas 
u&d  bilden,  wenn  auch  nur  schwierig,  das  Kaliumsalz  der 
Alkjlcarbonsäure : 


CnHto+l  CnHto+l 

I  +  CO  =    I 

OK  CO. OK 


^  Eine  sehr  allgemein  anwendbare  Methode  zur  Synthese 
fetter  Säuren  geht  von  dem  Einwirkungsproducte  des  Natriums 
au/EangBäureester  (siehe  diesen)  aus.  Der  aus  diesem  abscheid- 
^'areEater  der  Acetessigsäure  löst  unter  Wasserstofifentwickelung 
ein  Atom  Natrium  und  liefert  reinen  Natracetessigsäureester, 
^Hj.CO.CHNa.CO.OCjHft,  in  welchem  bei  Einwirkung  von 
Alkylhaloiden  das  Natriumatom  durch  eine  Alkylgruppe  ver- 
Men  wird.    Die  so  entstehenden  Alkylacetessigester, 

UÄiir+^lCHCO.O.CH,. 

"welche  durch  Kochen  mit  Alkalien  Ketone  liefern  (§.  436. 2) 
geben  beim  Erhitzen  für  sich  oder  besser  mit  Natracetessig- 
^^weester  oder  Natriumäthylat  unter  Abspaltung  von  CH2.CO 
(^on  welchem  mehrere  Gruppen  zu  complicirteren  Moleculen,  z.  B. 
^hydracetsäure,  zusammentreten)  einen  Fettsäureester: 

+  Cn'Han'+i.CH^.CO.OCaHft, 

3U8  welchem  durch  Yerseifung  die  synthetisch  gebildete  Säure 
^T\ia\teii  werden  kann. 

Die  Alkylacetessigester  vermögen  wiederum  ein  Natrium- 
Ätom  für  Wasserstoff  aufzunehmen.  Der  gebildete  Alkylnatracet- 
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essigester,  ^^^^^jCNa.CO.O.CjHß,  Hefert  beim  'Erhitz» 

mit  Jodalkylen  neben  Jodnatrium  einen  Dialkylaceteasigester 
CH    CO^ 

Cn'lfto'+lic.CO.OCaHft  -I-  JCn'yHsn'»+i 
NaJ 

CH..CO 
=  NaJ  -f-    Qn'UaQ'^.! 

Cn«H2n''+l 

ans  welchem  dnrcli  die  ebenso  ansgeführte  Abspaltung  d»" 
(rruppe  GsHjO  der  Ester  einer  nenen  fetten  Säure  entsteh* 
welche  ein  secund&res  Alkoholradical  mit  CO. OH  Terbondfu 
enthält : 


C.CO.OCgHft, 


CIL.COl 

Cn"Han''+i 


C.CO.OCaHft  =  CjHaO 


609.  Unter  Spaltung,  d.  h.  Verkleinerung  der  KohJn- 
Stoff  kerne  entstehen  fette  Säuren  durch  zahlreiche  Zeraetzong'-a 
kohlenstoffreicherer  Verbindungen.    Von  den  betreffenden  Bil- 
dungsweisen sind,  an  Früheres   erinnernd,  hauptsächlich  da* 
folgenden  zu  erwähnen.    Die  secundären  Alkohole  und 
ihre  ersten  Oidydationsproducte,   die  Ketone,  liefern  bei  Ijlo- 
Wirkung  kräftiger  Oxydationsmittel  (Chromsäure  und  Scbve/ei- 
säure  beim  Erhitzen)  stets  mindestens  zwei  Moleciilfl  Siorf , 
deren  Kohlenstoffatomsumme  der  Eohlenstoffatomzahl  des  Aas- 
gangsproductes  gleich  ist  (§.  437).    Tertiäre  Alkohole  werden 
bei  der  Oxydation  meist  in  drei  oder  noch  mehr  Säuremolecoi" 
zersetzt. 

Als  allgemeine  Methoden  sind  noch  die  später  zu  erwih- 
nenden  Spaltungen  der  Säuren  der  Milchsäurereihe  dorcfc 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  oder  Oxydation,  so  wie  die  de: 
Säuren  der  Acrylreihe  durch  schmelzendes  Kali  zu  erwähneo. 

610.  Sehr  wichtige  Wege  zur  Gewinnung  zahlreiclier 
fetter  Säuren  gehen  von  ihren  natürlich  vorkonunenden  Estern, 
namentlich  den  pflanzlichen  und  thierischen  Fetten,  aus.  Pi^ 
Ester  können  stets  durch  Erhitzen  mit  wässerigen  oder  alko- 
holischen Lösungen  stark  basischer  Hydrate,  vorzüglich  leicht 
der  Alkalien,  zersetzt  werden,  indem  sich  neben  dem  betreffendec 
Alkohol  ein  Salz  der  fetten  Säure  bildet : 
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Ca^HsD«r+i.O.CO.0D'Han/+i  +  KOH  s=  Cn'/H9B''+i.0H 

+  KO.CO.Cn/Hto'+i. 

Die  Alkaüisalze  einbanscher  organischer  Säuren  von  hohem 
Molecnlarge'wichte ,  welche  sich  in  Alkohol  and  wenig  Wasser 
onrerandert  lösen,  dnrch  viel  Wasser  aber  theilweise  in  freies 
Alkali  nnd,  nnter  Trübong  der  beim  Schütteln  stark  schän- 
menden  Flüssigkeit,  fette  Säure  zersetzt  werden,  sind  Seifen 
2^xiaxiiit  worden  nnd  es  hat  deshalb  derProcess  der  Zersetzung 
aller  Rster  durch  Alkalien  den  Namen  „Yerseifung"  erhalten. 
Die  Fette  sind  Ester  des  dreiwerthigen  Alkoholes  Glycerin 

•ind  liefern  daher  bei  der  Verseifung  neben  Glycerin  drei  Mo- 

lecule  eines  organisch  sauren  Alkalisalzes: 

CHa.O.CO.Cn'Hto'+i  CHa-OH 

CH  .O.CO.Cn'Hto'+i  +  3K0H  =  CH  .OH 

CHa.O.CO.Cn'Hto'+i  CHg.OH 

Fette  der  fetten  Säuren  Glycerin 

+  SKO.CO.Cn'Han'+i 
Seife 

IHe  meisten  natürlichen  Fette  enthalten  nebeneinander 
die  Glycerinester  verschiedener  fetter  Säuren  und  meist  auch 
der  Sauren  der  Oelsäurereihe ,  CnH2n— sO.OH,  liefern  also 
iieim  Yerseifen  auch  ein  Gemenge  von  Kaliumsalzen,  aus  welchem 
durch  Mineralsäuren  wieder  ein  Säuregemisch  frei  gemacht 
wird.  Die  Trennung  der  einzelnen  Säuren  -kann  in  solchen 
Fällen  mit  ausserordentlichen  Schwierigkeiten  verbunden,  ja 
theilweise  unmöglich  sein. 

Treten  neben  nichtflüchtigen  Säuren  von  hohem  Molecular- 
gewicbte  auch  unverändert  verdampfbare  von  geringerem 
kohlenstoffgehalte  auf,  so  lassen  sich  beide  Gruppen  durch 
Destillation  mit  Wasserdämpfen  von  einander  scheiden.  Im 
Destillate  finden  sich  dann  die  flüchtigen  Säuren  entweder  in 
Wasser  gelöst  oder  als  ölformige  Schicht  an  der  Oberfläche 
de^elben.  Zu  ihrer  weiteren  Trennung  werden  in  der  Regel 
darcb  Kochen  mit  Barytwasser  ihre  Bariumsalze  dargestellt 
and  diese  —  unter  Benutzung  der  Eigenschaft  verschiedener 
Loslicbkeit  —  durch  Erystallisation  von  einander  geschieden 
and  jedes  durch  häufiges  ümkrystalHsiren  gereinigt. 

611.     Sind  nur  zwei  flüchtige  Säuren   von  einander  zu 
trennen,  so  kann  dies  entweder  durch  fractionirte  Destillation 
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geschehen  oder  es  läest  sich  mit  Erfolg  die  Methode  der 
theilweisen  Sättigung  mit  darauf  folgender  DestilUtionl 
anwenden.  Man  neutralisirt  die-  eine  Hälfte  des  SäuregemiBcktsi 
mit  Alkali,   fügt  die  andere  Hälfte  hinzu  und  unterwirft  i:-^ 
wässerige  Lösung  so  lange  der  Destillation,  als  noch   «aaer 
reagirende  Flüssigkeit  übergeht.    Das  Destillat  enthält  dan- 
hauptsächlich  die  bei  niedrigerer  Temperatur  destillirende  mil 
einer  geringen   Menge   der  schwerer    flüchtigen  Säure,    de^ 
Rückstand  dagegen  hauptsächlich  das  Salz  der  letzteren.  Durcu 
erneuerte  partielle  Sättigung  und  Destillation  des  Uebergegmi.- 
genen,  und  wenn  nöthig  öftere  Wiederholung  desselben  Ver- 
fahrens mit  den  Destillaten  erhält  man  zuletzt  die  flüchtigt-rn 
Säure  in  wässeriger  Lösung  für  sich  —  selbstverständlich  unter 
starken  Verlusten.   Aus  dem  bei  der  ersten  Destillation  zurück- 
bleibenden Gemische  der  Salze  von  wenig  leicht  flüchtiger  m.- 
viel  schwer  flüchtiger  Säure   lässt  sich   letztere   dadurch  t*-j. 
gewinnen,  dass  man  die  Salze  mit  verdünnten  Schwefelsäum 
zersetzt,  die  organischen  Säuren  mit  Wasser  abdeatillirt  s»* 
dieses  Gemenge  wieder  halb  sättigt  und  der  Destillation  unt»--- 
wirft.   Das  zurückbleibende  Salz  ist  dann  entweder  direct,  od^ 
nach  nochmaliger  gleicher  Behandlung  seiner  frei   gemacht#i 
Säure,  dasjenige  der  schwerer  flüchtigen  Verbindung. 

612«  Aus  Gemengen  nicht  flüchtiger  Säuren  xnüsseB  za- 
nächst  die  etwa  vorhandenen  Glieder  der  Oelsäurereihe  Bhgt- 
schieden  werden.  .Man  wandelt  sie  durch  Fällung  ihrer  Alk&U- 
salzlösung  durch  essigsaures  Blei  in  die  unlöslichen  Bieistln^ 
(Bleipflaster)  um,  trocknet  letztere  und  zieht  sie  mit  Aetbyl- 
äther  aus,  so  lange  derselbe  noch  Bleisalz  der  OelBÄoren  aui- 
nimmt.  Durch  Abdestilliren  des  Aethers  gewinnt  man  Blei»ä^ 
der  Oelsäure,  aus  welchem  letztere  abgeschieden  werden  Vutl. 

Der  in  Aether  unlösliche  Theil  besteht  aus  den  Bleisak«"! 
der  kohlenstoffreichen  fetten  Säuren,  welche  durch  Zersetzaus 
mit  Mineralsäuren,  namentlich  Salzsäure,  frei  gemacht  werdfc 
können. 

Die  Reindarstellung  letzterer  ist  mit  noch  grösseren 
Schwierigkeiten  und  Verlusten  verbunden,  als  die  Trennonp 
der  flüchtigen  Glieder,  da  sie  sich  bei  nicht  sehr  grosser 
Abweichung  in  ihrer  Zusammensetzung  auch  in  ihren  Eigen- 
schaften nur  sehr  wenig  von  einander  unterscheiden.  Enthält 
das  Gemisch  nur  zwei  Glieder  der  Beihe  (z.  B.  Palmitinsäure 
und  Stearinsäure),    so    gelingt  die  theilweise   Trennung  nar 
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durch  die  Methode  der  potenzirt  fractionirten  Fällung. 
Ihn  löflt  das  Gemenge  in  Weingeist  und  schlagt  durch  Zusatz 
einer  alkoholischen  Losung  von  essigsaurem  Magnesium  unter 
gatem  Umrühren  zunächst  nur  einen  kleinen  Theil  (V7)  der 
fetten  Sauren  als  Magn^esiumsalz  nieder  und  trennt  den  Nieder- 
schlag (a)    TOB    der  Lösung  des  grössten  Theiles  des  Säure- 
Gemisches  (6)  durch  Filtration.    Ersterer  besteht  hauptsächlich 
aus  dem  Magneaiumsalze  der  kohlenstoffreicheren  Säure  (Stearin- 
liure),  welchea  aber  noch  nicht  ganz  frei  von  der  kohlenstoff- 
armeren  ist.    Es  wird  daher  durch  Salzsäure  zersetzt,  die  an 
der  Oberfläche  unlöslich  abgeschiedene  Säure  wieder  in  Weingeist 
g«l5tt  und  nur  zu  V7  mit  essigsaurem  Magnium  gefällt.  Dieser 
Xifderechlag ,    welcher    V49    von    der   Menge    des    ursprüng- 
tieben  Gemisches  an  Säure  enthält,  besteht  fast  nur  aus  dem 
Salze  der  kohlenstoffreicheren  Säure,   die  aber  in  der  Regel 
Doch  weiterer  Behandlung  in  gleicher  Weise  bedarf,  um  voU- 
konunen  chemisch    rein    erhalten  zu  werden.     Dieser  Punkt 
vird  durch  Ermittelung  der  Schmelztemperatur  erkannt.    Hat 
i&aB  die  potenzirt  fractionirte  Fällung  in  dieser  Weise  nmal 
vMeiholt,  so  beträgt  die  Ausbeute  an  reiner  Säure  nur  den 
^;i^  Theil  vom  Gewichte  des  angewendeten  Gemisches. 

iHe  vom  ersten  Siebentel -KiederschRige  abfiltrirte  alkoho- 
Ü%he  Lösung  (h)  wird  nun  durch  allmäligen  Zusatz  von  essig- 
sacrem  Magnium  partiell  gefallt,  wobei  die  späteren  Nieder- 
^%e  und  noch  mehr  die  Lösung  immer  reicher  an  der 
VoWenstoffarmeren  Säure  (Palmitinsäure)  werden.  Macht  man 
^tiletzt,  wenn  nur  wenig  Säure  in  der  Flüssigkeit  geblieben  ist, 
die  Zusätze  des  Biagniumsalzes  immer  kleiner,  so  resultirt 
Khlieaslich  eine  Lösung,  welche  nur  noch  die  letztere  Säure 
mhüt,  die  dann  nach  ihrer  Abscheidung  den  richtigen  Schmelz- 
punkt zeigen  muss. 

^V8.  Dass  sich  die  fetten  Säuren  wieder  in  Verbindungen 
^er  früher  besprochenen  Reihen  verwandeln  lassen,  wurde 
schon  an  den  betreffenden  Stellen  erwähnt  und  genügen  deshalb 
gegenwärtig  die  folgenden  Verweisungen: 

Umwandlung  der  fetten  Säuren  in  Ethane: 

1.  ohne  Vergrösserung  und  unter  Verkleinerung  des 
Kohlenstoffkemes  §.  149,  Seite  165. 

2.  mit  Bildung  grösserer  Kohlenstoff  kerne  durch  Elec- 
trolyse  der  fettsauren  Alkalisalze  §.  150,  Seite  166* 
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üeberfährang  io  Aldehyd«  §,  386,  und  durch  diew  in  dir 
ihnen  eataprecfaenden  primären  Alkohole  §.  S88. 

Ueberfühmug  in  kohlesetofireichereKetone  darch  troekn«- 
DettillatioD  der  SsIes  §.  436,  nnd  dar«b  die  Ketone  in  »eeim- 
dire  Alkohole  §.  434. 

Umwandlung  in  tertiäre  Alkohole  durch  Vermittelang  der 
Acidoxjlchlorüre  §.  163,  Seite  167  nad  188.  , 

614.  Darch  Oxydation  kohlenetoffreicherer  Säuren  b^i;: 
Dettilliren  mit  Braunstein  und  Schwefelssure  entstehen  nrbe:: 
_  KohlenssaregSB  und  Wasser  Est«r  der  unveränderten  Saar" 
mit  koblenstoffitrmeren  Alkoholradicalen ,  aus  welchen  dtirct 
Verseifung  Alkohole  von  geringerem  Kohlenstoffuehalte  gcwonnea 
werden  können.  So  liefert  z.  B.  die  Buttertsnre  den  Propjl- 
butt«rsBureeeter : 
CHg.CHj.CHj.CO.OH  +  HO.CO.CH,.CH,.CH,  -f  0  =  CO, 

+  H,0  -\-  CH,.CHa.CH,.O.CO.CH,.CH,.CH,. 
Geht  die  Oxydation  weiter,  lo   wird  ans  dem   RadicaJe  de 
Alkoholes   die  Säure  ron  niedrigerem  Kohlenstoffgebalte  ge- 
bildet: 

CH,.CH,.Ca,.O.CO.CH,.Ca,.CH,  -f  0  =  CH,.CH,.CO.0H 
Propyl-Buttersäoreeeter  PropionaKure 

+  HO.CO.CHj.CHj.CHj. 
Man  kann  auf  diese  Weise  von  hochmolecnlaren  fetten  Ssorcn 
zD  den  kohlenstoSärmeren  Alkoholen  und  ebensolchen  Säarm 
der  gleichen  Reihe  gehmgen. 

616>  Werden  reine,  in  Wasser  lösliche  fette  Sänrea  mit 
Wasser  lusam mengebracht,  so  tritt  —  häufig  unter  bemerl- 
barer  Wärmeentwickelung  —  eine  Terringerung  de*  OesMnmt- 
vnlnm^  piu,  welche  stets  am  beträchtlichsten  eu  sein  •cbeioi, 
«piit:  /.u  einem  Molecul  der  Säure  gerade  ein  Molecul  Wasstr 
gesetzt  wurde.  Das  dabei  sich  bildende  Prodact  ist  das  den 
Ai-idymUieni  (g.  693)  entsprechende  Acidyltrihydrat: 
■  n  (-OH 

Cn'Hto'+i-Cjjjj  +  H,0   =  G,'Hta'+i.CJ— OH 

Diese  \'erbindnngen  sind,  ähnlich  wie  die  Dihydrate  der  Al- 
dehydradi cale  (§.  S83),  wenig  beständig  nnd  cervetsen  ticb 
pariiell  schon  dnrch  Destillation  wieder  in  ihre  Compoiient«o. 
Werden  sie  mit  Basen  nisammengehracht,  so  entstehen  nur 
''''Ize  der  einbasischen  fetten  Sänren: 
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Cn^H«i/+i.C(OH)s  4-  KOH  =r  Gn'Han/^i.GO.OK  +  2HgO 
4^Iche  meist  beim  Trocknen  bei  100^  wasserfrei  zurückbleiben. 
IHe  wasserfreien  fetten  Sauren  werden  durch  Chlor  und 
»rozn,  namenÜich  in  der  Wärme  und  unter  Mitwirkung  des 
^nnenlichtes ,  unter  Bildung  von  halogen-substituirten  Säuren 
Jiffefpciffen.  Die  erste  Ersetsung  eines  Wasserstofifatomes  ge- 
ctkiebt  dabei  vorwiegend  in  der  Alphastellung,  d.  h.  an  dem* 
pnigen  Kohlenstoffatome,  welches  mit  Carboxylhydrat  verbunden 
«'t.     So  Hefem  z.  B. : 

CHj.CHa.CO.OH  +  Cl^  =  HCl  +  CHg.CHCl.CO.OH 

Alpha-Chlorpropionsäure 

CH,.CHa.CHj.CO.OH  +  Br«  =  HBr  +  CH3.CH2.CHBr.CO.OH 

Alpha-Brorabuttersäure 

(CH»),:CH.CO.OH  +  Br^  =  HBr  +  (CHgjgiCBr.CO.OH 

Alpha-Bromisobuttersäfire 
In   diesen  Substitutionsproducten  kann   durch  Kochen  mit  AI- 
^uÜen   das    Halogenatom   durch  Hydroxyl   ersetzt  werden,   so 
A-äi«  sich  die  Alpha-Oxysäuren  der  Milchsäurereihe  bilden. 

Ameisensäure^  CHs02. 

016.  Die  Ameisensäure,  Formoxylhydrat,  HCO.OH, 
kommt  fertig  gebildet  in  den  Ameisen,  Brennnesseln,  Fichten- 
Dadeln  u.  a.  m.  vor,  aus  denen  man  sie  durch  Destillation  mit 
Wasser  darstellen  kann.  Sie  ist  allerdings  das  erste  Glied  der 
Fettsaurereihe,  zeigt  aber  gegenüber  allen  anderen  einige  wesentp 
Hche  Abweichungen,  welche  jedenfalls  daher  rühren,  dass  in 
ihr  die  Carboxylhydratgruppe  nicht  mit  einem  Alkoholradicale, 
»ondem   mit  Wasserstoff  verbunden  ist.    Als  Hydrocarbon- 

H 

fiäure,  oder  Verbindung  der  Aldehydgruppe,  CnO,  mit  Hy- 
droxyl: 

H 


CnO 
H 


<i 


ist  sie  der  Halbaldehyd  der  Kohlensäure  und  geht  deshalb  bei 
Einwirkung  oxydirender  Agentien  in  letztere  über:' 

H.CO.OH  +  0  =  HO.CO.OH  =  HjO  +  COg. 

34* 
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Dieser  Beziehung  entsprechend  lässt  sie  sich  aus  KoUensäon- 
anhydrid  bei  Gegenwart  alkalischer  Hydrate  darcfa  naMmaden 
Wasserstoff  darstellen,  wenn  Kalinm  in  trockner  Schale  unter 
einer  mit  lanwarmem  Wasser  abgesperrten  and  fortwihreiHi 
mit  Kohlensänregas  gefallt  gehaltenen  Glocke  sich  selbst  über- 
lassen bleibt.  Nach  24  Standen  ist  das  Metall  in  ein  Oemiacl 
von  kohlensaurem  Kalinm: 

Kjj  +  COa  -f  HjO  =  KjCO,  +  2H 
und  ameisensaurem  Kalium  verwandelt: 

Kj  4-  2C0a  +  2H  =  2H.C0.0K, 

In   ähnlicher  Reaotion   entsteht  etwas  ameisensaures  Sali   t« 
Zersetzung  von  Natriumamalgam  durch  eine  concentrirte  wässe- 
rige Lösung  von  kohlensaurem  Ammon: 

CO(O.NHJa  +  2Na  =  H.CO.ONa  +  NaOH  +  2NH, 

und  beim  Kochen  eines  Gemenges  von  Zinkstaub  und  kohlec* 
saurem  Zink  mit  Kalilauge: 

ZnCOs  +  Zn  4-  5K0H  =  2Zn(0K)a  +  HCO.OK  -f-  2H,U 

Höchst  concentrirte  Kalilauge  absorbirt  bei  100*  langsam 
Kohlenoxydgas  unter  Bildung  von  ameisensaurem  Kaliam: 

CO  +  HOK  =  HCO.OK. 

Aus  der  Blausäure,  dem  Formonitril,  entsteht  sie  durch 
Umsetzung  mit  Wasser,  am  zweckmässigsten  anter  Mitwirkan^ 
von  Mineralsäuren  (§.  76)  oder  Alkalien  (§.  79)  und  %us  dem 
Methylalkohol  durch  Ozon  oder  erhitzten  Natronkalk  (§.  1651 

Die  Formyltrihaloide  (Chloroform  u.  s.  w.)  und  das  FormyU 
triäthylat  liefern  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilosunf: 
ameisensaures  Salz  (§.  587  und  593). 

Die  Ameisensäure  ist  ein  sehr  häufig  auftretendes  Oxyda- 
tionsproduct  anderer  organischer  Körper  von  höherem  Molecular- 
gewicht,  so  der  methylhaltigen  Ketone,  vieler  Säuren  der 
Milchsäurereihe,  der  Aepfelsäure,  Weinsäure,  Citronensäuf'^ 
und  der  Zuckerarten  und  ihrer  nahen  Verwandten.  Früher 
wurde  sie  meist  durch  Destillation  von  Zucker  oder  Stärke 
mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  oder  chromsaurem  Kalium 
gewonnen. 

Gegenwärtig  pflegt  man  von  der  Oxalsäure  anszugeheL. 
Dieselbe  liefert  beim  Erhitzen  für  sich  etwas  Ameisensäure: 

CO. OH  H 

I  =      COj      +       I 

CO. OH  CO. OH 
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»ehr  gute  Ansbeote  dagegen  enielt  man,  wenn  man  in  möglichst 
»nt wässertes ,  aaf  etwa  100^  bis  110^  erhitztes  Glycerin  krystal- 
isirte  Oxalsäure  einträgt.  Es  tritt  sofort  Entwickelung  von 
lohlenaanregas  ein,  indem  gleichzeitig  sehr  verdünnte  Ameisen- 
tänre  destiUiri.  Der  grösste  Theil  derselben  wird  indessen 
rorläafi^  vom  Glycerin  zn  dessen  einfach  ameisensanrem  Ester 
^banden : 

C,H5(0H)s  +  [CaOa(OH)a  +  2HaO]  =  C8H5(0H)a{0.CH0) 

+  COa  +  3H20. 

Sobald  die  Eohlensäureentvnckelung  nachläset,  wird  ohne  Aen- 
'lerong  der  Temperatur  eine  neue  Menge  Oxalsäure  zugesetzt, 
•leren  KrystaUwasser  zunächst  zum  Theil  entweicht,  theilweise« 
a>»«r  den  Elster  wieder  zu  Glycerin  und  Ameisensäure  zersetzt: 

C5H5(OH)j(0.CH0)  +  HaO  =  CgHslOH)«  -|-  HO.CHO. 

Die  entwässerte  Oxalsäure  wandelt  von  Neuem  noch  unverän- 
derte Glycerin  in  den  Ester  um.  Bis  sich  die  Flüssigkeit 
?laik  mit  letzterem  angereichert  hat,  überwiegt  der  Vorgang 
seiner  Bildung  den  der  Zersetzung ,  der  Betrag  der  letzteren 
nimmt  indessen  continuirlich  zu ,  so  dass  eine  immer  concen- 
trirt^r  werdende  Ameisensäurelösung  überdestillirt.  Zuletzt 
baJten  sich  bei  stetem  Zusatz  von  krystallisirter  Oxalsäure  die 
ßiidung  des  Esters  und  seine  Zersetzung  durch  das  Wasser 
der  Säure  das  Gleichgewicht,  indem  schliesslich  ein  aus  56  Proc. 
Säure  und  44  Proc.  Wasser  bestehendes  Destillat  übergeht. 

Bei  vorsichtigem  Erhitzen  von  krystallwasserfreier  Oxal- 
säure mit  Glycerin  .  erhält  man  sogar  nach  einiger  Zeit  eine 
70  procentige  Ameisensäurelösung  (Formyltrihydrat). 

Alle  beschriebenen  Methoden,  wie  auch  die  Destillation 
ameisensaurer  Salze  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  liefern 
wasserhaltige  Ameisensäure.  Um  sie  wasserfrei  zu  erhalten, 
stellt  man  das  Bleisalz  dar  und  zersetzt  dasselbe  in  vollkommen 
trocknem  Zustande  mit  trocknem  SchwefelwasserstofTgas  bei 
*^iner  100^  nicht  übersteigenden  Temperatur.  Dabei  destillirt 
wasserfreie  Ameisensäure  über: 

Pb(O.CHO)j  -f  HaS  =  PbS  -f  2H0.CH0, 

welche  man  durch  nochmaliges  Rectificiren  über  trocknes 
Bleisalz  von  etwas  absorbirtem  Schwefelw^asserstoff  befreit. 
Eine  70  procentige  Ameisensäurelösung  kann  auch  durch  Auf- 
lösen von  krystallwasserfreier  Oxalsäure  in  gelinder  Wärme 
entwässert  werden.    Beim  Erkalten  krystallisirt  wasserhaltige 
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Oxalsäure  aua  und  die  abgegossene  Flüssigkeit  liefert  bei  dtr 
Destillation  wasserfreie  Ameisensäure. 

617.  Die  reine  Ameisensäure  ist  eine  farbloee,  ieicit 
bewegliche  Flüssigkeit »  welche  unter  0^  krystalliniach  erstarr, 
bei  8,5®  schmilzt  und  bei  99®  siedet.  Ihr  specif.  Gewicht  b* 
1,223;  sie  riecht  durchdringend  sauer  und  zieht  auf  der  Haai 
Blasen.  Mit  einem  Molecule  Wasser  (71,9  Theile  CHsO,  uji: 
28,1  Theil  H^O)  verbindet  sie  sich  zu  Formyltrihydrat : 

HCO.OH  +  HgO  =  HC(0H)3, 

einer  bei  —  15®   noch  nicht  erstarrenden  Flüssigkeit,   welit» 
bei  106®  siedet. 

Concentrirte  Schwefelsäure  zerlegt  die  Ameisensäure  aiit*. 
lebhafter  Entwickelung  von  reinem  Eohlenoxydgas : 

H.CO. OH  +  HaSO^  =  CO  +  H^SO^. 

Chlor  und  Ozon  oder  Ozonide  zersetzen  sie  unter  Bildung  t? 
Eohlensäuregas : 

HCO.OH  +  Cla  =  2HC1  +  CO, 
HCO.OH +  0    =     HjO  +  CO,. 

Die  Oxyde  edler  Metalle,  schon  Quecksilberoxyd,  werden  <UL-' 
von  ihr  zu  Metall  reducirt: 

CHjjOa  +  HgO    =  COj  +  RjO  +  Hg 
CHgOa  +  AgjO  =  COa  +  HjO  +  Agj. 

618.  Die  ameisensauren  Salze  oder  Formit^^ 
sind  in  Wasser  sämmtlich  löslich  und  meist  gut  kry8tallijnrl«r 
Man  erhält  sie  durch  Auflöseil  der  Metalloxyde  odelrHydroxyd': 
und  der  kohlensauren  Salze  in  wässeriger  Ameisensaore. 

Ameisensaure^s  Ammon  oder  Ammonformia^ 
(NHJ.O.CHO,  krystallisirt  in  sehr  leicht  löslichen,  recht- 
winÜigen  Säulen.  Beim  Erhitzen  auf  180®  zerfallt  es  ic 
Wasser  und  Blausäure  (vergl.  §.  76): 

HCO.O.NH4  =  HaO  +  HCN. 

Charakteristisch  ist  das  Blei  salz,  Pb(O.CHO)a,  da  esio 
langen,  stark  glänzenden,  ziemlich  schwer  löslichen  Nadeln 
krystallisirt. 

Ameisensaures  Kupfer,  Cu(O.CHO)a -f  ^H^O,  bildet 
grosse,  blaue,  durchsichtige  Krystalle. 
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Schüttelt  man  wässerige  Ameisensäare  mit  Quecksilberoxyd, 
o  löst  sich  letzteres  in  grossen  Mengen  zuMercuridformiat 
ilaLT  auf.  Die  Lösung  beginnt  jedoch  alsbald,  schnell  beim 
üirvrärmen,  sich  zu  trüben,  entwickelt  Kohlensäuregas  und 
^et^  sehr  schwer  lösliche,  seidenglänzende  Kryställchen  des 
;^ueckflilberoxydnlsalze8  ab: 

/^•^^^  Hg.O.CHO 

2Hg<:  5=  CO.  +  HO.CHO  +    I 

N.CHO  flg.O.CHO 

(Mercuroformiat) 

welche  indessen  bald  weiter  zu  Quecksilber,  Ameisensäure  und 
K'jhlensäare  zerfallen: 

Hg.O.CHO 

L  =  Hgo  4-  HO.CHO  -f-  COo. 

Hg.O.CPP 

Wird  die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  eines  Alkaliformiates 
kalt  mit  Silbemitrat  gemischt,  so  schlägt  sich  ameisensaures 
Silber  in   weissen  Krystallen  nieder,   welche  aber  sehr  schnell 
unter  Schwärzung  zerfallen : 

2AgO.CHO  =  Aga  +  HÖ.CHO  +  CO^. 


Essigsäure,  C3H4O2. 

619.  Die  Essigsäure,  Acetoxylhydrat,  HO.CgHjO, 
oder  Methylcarbonsäure,  CH3.CO.OH,  ist  die  ältest  bekannte 
Saure.  Sie  kommt  häufig  in  pflanzlichen  und  thierischen 
Flüssigkeiten,  in  Form  von  Salzen,  in  geringen  Mengen  vor 
ond  entsteht  aus  vielen  organischen  Verbindungen  durch  Ver- 
wesung. Ueberhaupt  tritt  sie  häufig  als  Oxydationsproduct 
organischer  Körper  auf,  sei  es  dass  als  Oxydationsmittel  Ozonide 
(z.  B.  aus  Milchsäure),  sei  es  dass  schmelzende  Alkalien  (z.  6. 
aus  Aepfelsäure)  angewendet  werden.  Auch  durch  trockne 
Destillation  complicirterer  Verbindungen,  wie  Holz,  Stärke  etc., 
wird  sie  zum  Theil  in  ausgiebiger  Weise  gebildet. 

Natriummethyl  geht  durch  Absorption  von  Kohlensäure  in 
essigsaures  Natrium  über: 

CHj.Na  4-  COa  =  CHs.CO.ONa. 

Acetonitril  oder  Methylcyanür  liefert  dasselbe  Salz  beim  Kochen 
mit  Natronlauge : 
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CHj.CN  +  HjO  +  HONa  =  CHj.CO.ONa  -|-  NH,, 

freie  Essigsäure  dagegen  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure: 
CHj.CN  +  2HaO  +  HCl  =  NH^Cl  +  CHg.CO.OH. 

Die  technischen  Darstellungen  der  Essigsäure  gehen  ent- 
weder vom  Aethylalkohol  aus,  oder  verwenden  die  Producta 
der  trocknen  Destillation  des  Holzes. 

Verdünnte  alkoholische  Flüssigkeiten,  namentlich  solch», 
welche  ausserdem  noch  andere,  der  Zersetzung  fähige  pflai*z- 
liehe  oder  thlerische  Stoffe  und  Mineralsalze  enthalten  (Biere. 
schwache  Weine),  sowie  auch  unreine  Zuckerlösungen  (Fruchv 
safte,  Bierwürze,  Honigwasser)  werden  beim  Stehen  an  der 
Luft,  namentlich  bei  Temperaturen  zwischen  20^  und  40^»  sauer 
(Essig),  indem  sich  Essigsäure  bildet  Veranlassung  zu  dieser 
Umwandlung  ist  stets  ein,  wahrscheinlich  organisirtea,  Ferment, 
welches  die  Fähigkeit  hat,  den  Atmosphärsauerstoff  aufra- 
nehmen  und  in  activem  Zustande  auf  oxydirbare  Körper  n 
übertragen.  Da  dieses  Ferment  im  rohen  Essig  in  grÖ8tei>: 
Mengen  enthalten  ist,  so  setzt  man  den  alkoholischen  od^ 
zuckerhaltigen  Flüssigkeiten  etwas  davon  zu,  um  die  QährnQf 
schneller  einzuleiten.       ^* 

Aehnlich  wie  die.  organischen  Essigfermente  wirkt  PIsüd- 
mohr,  welches  bei  Gegenwart  von  Luft  sogar  concentrirtea 
Weingeist  in  ziemlich  concentrirte  Essigsäurelösung,  ooftr 
starker  Erwärmung,  überfuhrt. 

620.  In  grösster  Ausdehnung  wird  wässerige  Esaignure 
gegenwärtig  durch  das  Verfahren  der  „Schnellessigfabrikatioü* 
dargestellt. 

Es  dienen  dazu  Fässer ,  sogenannte  Essigbildner  (Fig.  33). 
welche  in  der  Nähe  ihres  unteren  Bodens  und  ihrer  oberen  Oeif- 
nung  je  einen  Siebboden  enthalten.  Zwischen  beiden  ist  der  Raum 
mit  Hobelspähnen  gefüllt,  welche  von,  durch  die  Löcher  des  oberfti 
Siebbodens  gehängten  und  durch  Knot-en  festgehaltenen  Bind- 
fadenstücken berührt  werden.  Die  Hobelspähne  werden  zaer^t 
um  das  Ferment  auf  ihnen  anzusiedeln ,  mit  Essig  befeuchtet 
Man  giesst  dann  auf  den  oberen  Siebboden  einen  Terdunoten 
Branntwein  (von  10  bis  12  Proc.  Alkoholgehalt),  der  allmälig 
durch  die  Kapillaren  der  Bindfaden  auf  die  Hobelspähne ,  and 
unter  sehr  bedeutender  Ausbreitung  über  diese  selbst  herab- 
sickert. Es  muss  nun  dafür  gesorgt  werden,  dass  in  das  Innere 
des  Fasses  stets  ein  zur  Oxydation  des  Alkoholes  gerade  se* 
nügender  Luftstrom  eintritt.    Dies   wird  durch  Löcher  in  den 
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'usdanben  (a)  bewerk*t«Hi(ct,  «äbrend  der  lich  erwirmeode 
^aftreet  (Stjcbloff)  dnrch  die  oberen  Oeffnnngeii  d  nod  t  ano- 


Am  Boden  dea  Fas<>eB  gammelt  tich  verdünnter  Essig, 
■olcher  dnrch  ein  Hebeirobr  abgezogen  wird  und  in  der  Kegel 
nucb'  anveränderten  Alkohol  enthalt  Um  letzteren  volhtiindig 
n larawandeln ,  muas  die  Ftagaigkeit  den  Apparat  noch  ein  bis 
iweimat  patriren. 

Sehr  wichtig  ist  die  richtige  Reguhrnng  des  Luftzuges  Ist 
denelhe  zu  schwach ,  so  verflüchtigt  sich  sehr  viel  Aldehyd, 
?eht  er  zn  schnell  vor  sich  go  erreicht  die  Temperatur  im 
iDDem  dei  Apparat««  nicht  die  genügende  Hohe 
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Ein  grosser  Theil  des  zu  industriellen  Zwecken  yerbr^acbte^ 
£s8ig8  wird  aus  dem  wässerigen  Producte  der  trocknen  Destü* 
lation  des  Holzes  gewonnen  (vergl.  §.  165).  Aus  denselbc-t. 
wird  durch  Sättigen  mit  Kalk  essigsaures  Calcium  dargestellt, 
welches  beim  Abdestilliren  des  Methylalkoholes,  Acetons  u.  s.  w 
gelöst  zurückbleibt.  Die  geklärte  Flüssigkeit  wird  dann  mi; 
so  viel  GlanbersalzlöBung  vermischt,  dass  sich  geradeauf  Gyi«, 
welcher  sich  grösstentheils  abscheidet,  und  essigsaures  Natrinr.: 
bilden.  Die  klare  Lösung  des  letzteren  wird  nun  eingedamp^ 
und  das  trockne  Salz  längere  Zeit  auf  etwa  250^  erhitzt.  Nocl 
beigemengte  anderweite  Producte  der  trocknen  Deetillaticii 
werden  dabei  entweder  verflüchtigt  oder  unter  Yerkohlunj; 
zerstört  Das  wieder  erkaltete  Salz  wird  in  Wasser  gelöst  obi 
die  geklärte  Lösung  mit  geringem  Schwefelsaureüber&chc55 
desüllirt. 

Nach  jeder  dieser  Methoden  erhält  mau  wässerige  Ka&k- 
säure,  welche  sich  durch  fractionirte  Destillation  nur  bis  c 
einem  gewissen  Grade  concentriren  lässt. 

621.  Zur  Darstellung  der  wasserfreien  Essigsäare  mQ^< 
man  stets  von  entwässerten  essigsauren  Salzen  ausgehen. 

Durch  Schmelzen  von  Erystallwasser  befreite  eaaigsacre 
Alkalien  werden  entweder  mit  der  gerade  zureichenden  Men^ 
von  concentrirter  Schwefelsäure  oder  noch  besser  mit  gesekmo/- 
zenem  saurem  schwefelsauren  Natrium  gemengt  destillirt: 

2CH8.CO.ONa  +  HaSO^      =  NaaS04  +  2CH,.C0.0H 
CHs.CO.ONa  +  NaHSO^  =  Na^SO^  +    CHj.CO.OH. 

Auch  das  getrocknete  Bleisalz  lässt  sich  nach  letzterer  Methode 
leicht  in  wasserfreie  Essigsäure  umwandeln. 

622«  Die  wasserfreie  Essigsäure,  Eisessigsäure,  istiL 
der  Kälte  eine  weisse  blättrige  Krystallmasse,  welche  Jyei  4~  ^^ 
zu  einer  farblosen,  leicht  beweglichen,  stechend  sauer  riechenden 
und  schmeckenden  und  auf  der  Haut  Blasen  ziehenden  Flüssig- 
keit schmilzt.  Das  specif.  Gewicht  derselben  ist  1,063  bei  Ic', 
der  Siedepunkt  liegt  bei  118^,  die  Dampfdichte  beträgt  2,09. 

Setzt  man  der  Eisessigsäure  etwas  Wasser  zu,  so  erhöht 
sich  unter  Erwärmung  das  specif.  Gewicht,  bis  es  bei  Zusau 
von  einem  Molecul  HgO  das  Maximum  mit  1,079  erreicht.  Es 
entsteht  auf  diese  Weise  das  Acetyltrihydrat: 

CHg.CO.OH  +  H2O  =  CH8.C(OH)8 
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als  nicht  krystalliniBch  entarrende  Flüssigkeit,  welche  bei  123^ 
unter  theil weiser  Dissociation  in  ihre  Componenten  siedet. 
MTir^  sie  mit  Wasser  verdünnt,  so  nimmt  die  Dichtigkeit  wieder 
&b ,  so  dass  eine  Säure ,  welche  etwa  50  Proc.  C^  H^  O9  und 
50  Proc.  H2O  (oder  65  Proc.  CHs.C(0H)8  und  85  Proc.  HgO) 
entliält,  wieder  die  Dichte  der  wasserfreieir  Saure  besitzt 

Oxydationsmitteln  gegenüber  ist  die  reine  Essigsäure  und 
ihre  wässerige  Lösung  sehr  beständig,  so  dass  sie  z.  B.  sogar 
durch  üebermangansäure  nur  schwer  verändert  wird.  An  der 
Luft  erhitzt,  verbrennt  ihr  Dampf  mit  wenig  leuchtender 
Flaznine.    Durch   rothglühende  Röhren  geleitet,  zei:ßetzt  sich 

letzterer   in  zahlreiche  Producte,   unter   welchen   viel  Aceton 

und  Grubengas  auftreten: 

CHg.CO.OH  =  COg  +  CH4 
2CH8.C0.0H  =  COa  +  HjO  +  CH3.CO.CH8. 

628.  Essigsaure  Salze  oder  Acetate.  Die  neutralen 
Metallsalze  der  Essigsäure,  welche  leicht  durch  Sättigung  d^r 
Sasigtture  mit  den  basischen  Hydraten  und  Oxyden  oder  den 
kohlensauren  Salzen  der  Metalle  entstehen,  sind  ausnahmslos 
in  Wasser  löslich,  wenn  auch  manche  nicht  gerade  leicht.  In 
gTüssten  Mengen  werden  die  Alkalisalze  von  Wasser  aufge- 
nommen. Dieselben  schmelzen  beim  Erhitzen  und  zersetzen 
sich  erat  oberhalb  300^  zu  kohlensaurem  Alkali  und  Aceton: 

2CHs.C0.0K  =  C0(0K)2  +  CHg.CO.CH,. 

Die  Salxe  der  mehrwerthigen  schweren  Metalle  zerfallen  schon 
bei  niedrigerer  Temperatur  und  lassen,  namentlich  wenn  sie 
nicht  ganz  krystallwasserfrei  waren,  dabei  etwas  Eisessig  über- 
destilliren,  während  schwer  lösliche  oder  unlösliche  basische  Salze 
zurückbleiben,  die  bei  höherer  Temperatur  sich  in  Metalloxyd, 
Kohlensäure  und  Aceton  zersetzen. 

624.    Essigsaures   Kalium,   Kaliumacetat, 

CjHaKOj  =  CH8.C0.0K, 

ist  ein  weisses,  an  feuchter  Luft  zerfliessendes  Salz,  das  sich^ 
auch  in  wasserfreiem  Weingeist  leicht  löst  und  beim  Erhitzen 
zu  einer  dicklichen,  beim  Erkalten  blättrig  krystallinisch  er- 
starrenden Flüssigkeit  schmilzt.  Löst  man  es  in  concentrirter 
Essigsäure,  so  krystallisirt  beim  Verdunsten  des  üeberschusses 
ein  Salz,  C^H^KOs  ~h  ^s^4^s»  ^  perlmutterglänzenden  Blätt- 
chen oder  Nadeln,   welche  bei  148®  schmelzen  und  bei  200®  in 
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überdestillirende  Eisesngeäare  and  zorückbleibendet  neutrmln 
Salz  zerfallen.  Dieses  Kali  am  diace  tat  kommt  wahrscheinlich 
nach  folgendem  Schema,  ähnlich  wie  die  polymeren  Aldehyd« 
(§.  385),  za  Stande: 

CHg.CnO       0=0.  C  Hg  y\ 

k  +     Ah     =  ■='^'|<>"". 

Ak      Oe 

Essigsaares  Natrium,  CsHsNaOj,  krystalHsirt  ao« 
wässeriger  Lösang  mit  drei  Molecul  Krystallwasser  verbanden, 
in  gprossen  schief-rhombischen  laftbestandigen  Sänlen,  CjHjNaO, 
4-  SH^O,  welche  sich  schon  in  2,8  Theilen  kaltem  und  viel 
leichter  in  kochendem  Wasser  losen.  Sie  schmeUen  schos 
unterhalb  100^  im  Krystallwasser  und  verlieren  dasselbe  b^i 
etwas  höherer  Temperatur.  Das  trockne  Salz  schmilzt  jund 
verhält  sich  auch  sonst  dem  Kaliumsalz  ganz  ähnlich. 

Essigsaures  Ammon,  C2H3(NHJ02,  wird  direet  aas 
Eisessigsäure  und  Ammoniak  dargestellt.  Es  ähnelt  dem  Ka- 
liumsalze,  zersetzt  sich  aber  beim  Erhitzen  in  Wasser  and 
Acetamid.  Seine  Lösung  verliert  beim  Eindampfen  Ammoniak 
und  wird  sauer. 

Die  Salze  des  Bariums,  Strontiums,   Calciums,  Magnioio.«. 
Zinks  etc.  sind  löslich  und  zum  Theil  gut  krystallisirbar. 

625.  Bleisalze.  Das  neutrale  essigsaure  Blei. 
Bleidiacetat,  (CH8.CO.O)3Pb  -f  3H3O,  im  Handel  Blei- 
Zucker  genannt,  wird  durch  Auflösen  von  Bleiglätte  in  destil- 
lirtem  Essig  dargestellt  und  krystallisirt  in  vierseitigen  Prismen 
von  anfanglich  süssem,  später  widrig  metallischem  Geschmacke. 
Es  löst  sich  in  V/2  Theilen  Wasser  und  8  Theilen  Alkohol. 
An  trockner  Luft  verwittern  die  Krystalle.  Sie  schmelzen  bei 
75®  im  Krystallwasser,  und  verlieren  dasselbe  schnell  bei  100*. 
Die  dann  wieder  fest  gewordene  Masse  schmilzt  bei  höherer 
Temperatur  von  Neuem,  verliert  dann  Vs  ihrer  Säure  in  Form 
von  Kohlensäure  und  Aceton  und  erstarrt  plötzlich  wieder  zu 
einer  grauweissen  Masse  von  basischem  Salze,  welches  bei 
höherer  Temperatur  in  Bleioxyd,  Kohlensäuregas  and  Aceton 
zerfallt. 

Auch  durch  Digestion  von  Bleidiacetatlösung  mit  Bleioxyd 
lassen  sich  basische  Salze  darstellen. 


Essigsaure  Salze.  541 

Halb^essigsanres  Blei,  Bleimonacetat, 

2HO.Pb.O.CjH80  +  HjO 
oder  CjHgO.O.Pb.O.Pb.O.CjHgO  +  2HgO, 

bildet  sich  beim  Kochen  der  Losung  von  1  Theil  Bleizncker 
mit  0,6  Theilen  Bleioxyd  and  scheidet  sich  bei  Zusatz  von 
Alkoliol  zur  filtrirten  Lösung  krystallinisch  ab. 

"Wird    eine  Bleizuckerlösung  mit  einem  Ueberschuss  von 
Bleioxyd  gekocht,  so  entsteht  drittel-essigsaures  Blei: 

^»>:o:S§o  +  2Pbo  =  Pb:8:?^:8;§^g 

als  in  Wasser  leicht  lösliches,  stark  alkalisch  reagirendes  Salz, 

velches  durch  Zusatz  von  Weingeist  in  feinen  durchsichtigen 

Nadeln  abgeschieden  wird.  Die  Lösung  wird  Bleiessig  {Aeetum 

Plumbi)  genannt. 

Koch  basischere  Salze  entstehen  als  weisse  Niederschläge, 

wenn    Bleizuckerlösungen  mit  einem   starken  Ammoniaküber- 

BcbuBse  versetzt  werden,  z.  B.  ein  sechstel -essigsaures 

Blei: 

HO.Pb.O.Pb.O.Pb.O.CaHgO  +  H2O. 

Die  basischen  Bleiacetate  werden  durch  Kohlensäuregas  sämmt- 
lich  in  basisches  Carbonat  (Bleiweiss)  und  neutrales  Salz  zer- 
legt, und  auch  letzteres  wird  in  verdünnter  wässeriger  Lösung 
durch  Kohlensäure  zum  Theil  schon  in  Carbonat  und  freie 
Essigsaure  zersetzt. 

6S6.    Kupfersalze.    Vom  Kupfer  sind  neben  dem  neu- 
tralen zahlreiche  basische  Salze  bekannt. 

Keutrales  essigsaures  Kupfer,  Cupriddiacetat, 
der  sogenannte  destillirte  Grünspan,  durch  Auflösen  von  Kupfer- 
oxyd in  Essigsäure  dargestellt,  krystallisirt  unterhalb  -\-  8^  in 
grossen  blauen  Prismen  von  der  Formel  Cu (O.CO. €113)2 
-f-  5H2O,  oberhalb  dieser  Temperatur  in  dunkelgrünen  rhom- 
bischen Säulen,  Cu (0.031130)2  +  HgO.  Das  Salz  löst  sich  in 
Wasser  nicht  gerade  leicht  auf.  Die  verdünnte  wässerige 
Lösung  zersetzt  sich  schon  in  der  Kälte,  leichter  beim  Kochen, 
theilweise  in  freie  Essigsäure  und  sehr  schwer  lösliche  basische 
Salze.  Der  gewöhnliche  Grünspan  ist  ein  Gemenge  verschiede- 
ner basischer  Salze.  Er  wird  im  Grossen  bereitet,  indem  Kupfer- 
platten bei  Gegenwart  der  Luft  mit  Essigsäure  oder  sauren 
Weintrestem  längere  Zeit  in  Berührung  gelassen  werden. 

Erwärmt  man  ein  Gemenge  von  gleichen  Moleculen  neu- 
tralem essigsaurem  Kupfer  und  gelöschtem  Kalk  mit  Wasser, 
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und  fügt  nachher  Essigsaure  hinzu,  bis  Alles  gelöst  ist,  so 
scheidet  sich  beim  Verdunsten  ein  Doppelsalz  von  der  Formel 
Ca  (0.  Ca  Hg  0)2  -f  GuCO.CaHsO),  +  dHgO  in  tiefblaaen,  acht- 
seitigen  Prismen  des  quadratischen  Systems  aus. 

Beim  Vermischen  kochender  Lösungen  von  neutralem 
essigsaurem  Kupfer  und  arseniger  Säure  entsteht  ein  mis^i- 
farbiger  Niederschlag,  welcher  sich  nach  einiger  Zeit  ontpr 
der  Flüssigkeit  in  ein  prachtvoll  lebhaft  grünes  Pulver  voq 
Schweinfurter  Grün  verwandelt.  Dasselbeistein  arsenijf- 
eFsigsaures  Kupfer  von  der  Formel  Cu^  (O.As  0)^(0.  C3H3O. 

627.  Essigsaures  Silber,  Ag.O.CjHsO,  fallt  beim 
Vermischen  von  salpetersaurem  Silber  mit  der  nicht  allzu  Ter- 
dünnten  Lösung  eines  essigsauren  Alkalisalzes  als  lockerer. 
krystallinischer  Niederschlag,  welcher  sich  in  heissem  Wasser 
etwas  reichlicher  löst  und  sich  beim  Erkalten  in  farbloses. 
perlglänzenden,  platten  und  biegsamen  Nadeln  wieder  ab> 
scheidet. 

628.  Eisensalze.    Das  Oxydulsalz,   Ferrodiacetst. 
Fe(C2H3  02)2,    durch  Auflösen    von  Eisen    in  Essigsaure  dar- 
stellbar,   krystallisirt    in    grünen,    leicht    löslichen    PrismeiL 
welche  sich  an  der  Luft  schnell  oxydiren.    Oxyd-  oder  Fem'd- 
salze   sind  mehrere  bekannt.     Beim   Auflösen   von   firisch  gt- 
falltem   Eisenhydroxyd    in  Essigsäure    erhält    man    eiae   tief 
braunrothe    Lösung    von    neutralem     Ferridacetst, 
Fe2(O.C2H8  0)5,    welche    —   bei    niedriger    Temperatur  ver- 
dunstet —  einen    schwarzbraunen    auch  in  Alkohol  löslicben 
Syrup   hinterlässt.    Beim  Kochen  der  verdünnten   waaaerigea 
Lösung  fallt  alles  Eisen  in  Form   amorpher   essigaäureanner 
basischer  Salz^  nieder,  während  Essigsäure  frei  wird. 

629.  Thonerdesalze.  Neutrales  essigsaures 
Aluminium,  Alg (0 . C2 Hg 0)« ,  wird  in  wässeriger  farbloser 
Lösung  durch  gegenseitige  Umsetzung  von  AInmininmsulfat 
und  Bleizucker  gewonnen.  Dieselbe  verhält  sich  genau  wie 
die  Lösung  des  entsprechenden  Eisensalzes,  scheidet  z.B.  beim 
Kochen  sämmtliches  Aluminium  als  stark  basisches  amorphes 
Salz  unlöslich  ab. 
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Propionsäure,  CgH^Og. 

680.  Propionoxylhydrat,  HO.CgHgO,  oder  Aethyl- 
arbonsäure,  HO.CO.C^Hß  =  HO.CO.CHa.CH».  Die  Pro- 
»ionsäare  wurde  zuerst  durch  Oxydation  des  Metacetons  mit 
^hromuare  und  Schwefelsäure  erhalten  und  daher  auch  Met- 
hcetonsäure  genannt.  Sie  entsteht  in  geringen  Mengen  bei  der 
rocknen  Destillation  des  Holzes,  durch  Zersetzung  tou  Zucker 
mi  concentrirter  Kalilauge,  bei  Einwirkung  von  Kohlenoxydgas 
^uf  Natnnmäthylat :  * 

CO  +  NaOCjHß  =  NaO.CO.CaHß 

u.  9.  w.    Reichlicher  erhält  man  sie  aus  Kohlensäureanhydrid 
-md  Natriumäthyl: 

COj  +  Na.CjHft  =  NaO.CO.CaH, 

%m  bequemsten  jedoch  durch  Zersetzung  des  Acetonitrils  mit 
Wkaben  oder  starken  Säuren  in  concentrirter  wässeriger 
Losung: 

Cj^.Cy  -f  HjSO^  +  2H80  =  NH^.HSO^  +  CgH5.OO.OH. 

Ferner  liefert  die  Reduction   ron  Gährungsmi^chsäure  durch 
Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure: 

CH3  CH3 

CH.OH  +  2HJ  =  Ja  +  HjO  +  CH^ 

CO. OH  CO. OH 

eine  brauchbare  Darstellungsmethode.  Auch  aus  Methylacet- 
««sigester  (§.  608, 4)  ist  Propionsäure  erhalten  worden. 

Andere  Bildungen,  wie  die  aus  Beta-Jodpropionsäure  u.  s.  w., 
werden  später  erwähnt  werden. 

Die  Propionsäure  ist  eine  der  Essigsäure  ähnlich  riechende 
Flüssigkeit  Ton  0,991  specif.  Gewicht  bei  26®  und  140^<)  Siede- 
punkt. Mit  Wasser  ist  sie  in  jedem  Verhältnisse  mischbar, 
vird  aber  durch  Sättigen  der  Lösung  mit  Chlorcalcium  als 
ölige  Schicht  abgeschieden. 

Die  neutralen  Propionsäuren  Salze  oder  Propio- 
nate sind  Bämmtlicb  in  Wasser  löslich  und  zwar  theil weise 
noch  leichter  als  die  essigsauren  Salze.  Das  Bariumsalz, 
Ba(0.CsHsO)a  -|-  HgO,  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen. 
Das  neutrale  Bleipropionat  krystallisirt  nicht  oder  doch  nur 
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äusserst  schwierig,  das  Silbersalz  dagegen,  AgO.CO.C,B^ 
sofaiesst  aus  siedend  gesattig^r  Lösung  in  farblosen  sa  Büscheln 
vereinigen  Nädelchen  an,  welche  bei  18®  ihr  120  faches  Gewicht 
Wasser  zur  Lösung  bedürfen  und  sich  bei  100®  schwirsen. 


Buttersäuren,   C^  Hg  O2. 

681.    Die  beiden  möglichen  Isomeren: 

G  Hg  C  H  j  C  Hg 

1 •  und  I 

CO. OH 

normale  Bnttersäure  Isobuttersäare 

oder  Propylcarbonsäure  oder  Isopropylcarbonnnn 

sind  bekannt. 

1.  Normale  Buttersäure  oder  Gährungsbntter' 
säure,  GHg.GHs.CHs.CO.OH,  findet  sich  als  Fett (Glycerisefter, 
in  der  Butter,  als  Hexylester  im  Oele  von  Heraeleum  gigatUeum 
(§.  171),  als  Octylester  im  Samen  von  Pagtinaca  sattw.  In 
freiem  Zustande  oder  in  Form  von  Salzen  wurde  sie  aacb  in 
manchen  thierischen  Flüssigkeiten ,  z.  B.  im  Schweiss  und  dfr 
Muskelflüssigkeit  und  als  Product  der  Fäulniss  und  Oxydation 
eiweissartiger  Stoffe  und  des  Leims  gefunden.  Künstlich  erhüt 
man  sie  bei  der  Oxydation  des  normal-primären  Butylalkobols, 
durch  Kochen  von  normalem  Propylcyanür  mit  Kalilauge  und 
durch  Spaltung  des  Aethylacetessigesters. 

Sehr  leicht  und  in  grossen  Mengen  lässt  sie  sieb  durch 
eine  eigenthümliche  Gährnng  aus  Zucker  gewinnen.  Eina 
siedend  hergestellten  und  wieder  erkalteten  Losung  von  3  Ei 
Rohrzucker  und  15  g  Weinsäure  in  18  Kg  Wasser  wird  nirl 
mehrtägigem  Stehen  120g  fauler  Käse,  in  4 Kg  saurer  Milck 
vertheilt ,  und  V/^  ^g  Kreidepulver  zugesetzt  und  das  Gemiscl^ 
an  einem  zwischen  30^  und  35^  warmem  Orte  sich  selbst  über- 
lassen. Nach  etwa  1  bis  U^  Wochen  gesteht  die  Masse  zu 
einem  Krystallbrei  von  milchsaurem  Galcium,  welcher  »ich 
allmälig  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure«  und  Wasserstoff- 
gas  wieder  verflüssigt,  indem  sich  buttersaures  Caleinm 
bildet : 


Buttersäuren.  545 

»(C5H50s)aCa  +  HjO  =  iCJLjOi)^Ca,  +  CaCOj  +  3C0a  +  4Ha 
nilcfasaares  battersaures 

Calcimn  Calcium 

Durch   Zusatz   von  Soda   wird   alles   Calcium   als   kohlen- 
saures Salz  ge^lt,   während  buttersaures  Natrium  in  Lösung 
bleibt.    Dieselbe  wird  filtrirt,  stark  eingedampft  und  vorsichtig 
mit  einem  geringen  Ueberschusse   von  Schwefelsäure  zersetzt, 
wobei   sich   die    rohe   Buttersäure    als    ölige   Schicht    an    der 
Oberfläche   sammelt.    Sie   wird   abgehoben,  mit  Chlorcalcium 
entwässert     und     durch     fractionirte     Destillation     gereinigt. 
Da  bei    der  Gährung  gleichzeitig  noch  viel  Essigsäure,   etwas 
Capronsäure  und   auch   noch   höhere  Homologe   entstehen,   so 
01068   die   Buttersäure,  wenn  sie  vollkommen  chemisch  rein 
werden   soll,   einem   weiteren  Verfahren  unterworfen   werden« 
Es  wird    nämlich   das  zwischen   155^  und  165^  übergegangene 
Destülat  der  rohen  Säure  durch  Sättigen  mit  dünner  Kalkmilch 
in  das  Calci umsalz  übergeführt  und  die   filtrirte  Lösung  des- 
&&\beii  siedend  eingedampft.    Dabei  scheidet  sich  das  butter- 
saore  Calcium   an  der  Oberfläche   als   blättrig  krystallinischer 
Scbaom  aus,  der  beständig  al^geschöpft,   auf  einem  Filter  ge- 
«aomelt,  mit  etwas  siedendem  Wasser  abgewaschen  und  dann 
abeepre«rt  wird.    Das  so  gewonnene  reine  buttersaure  Calcium 
Tird  darauf  durch  Soda  in   das  Natriumsalz  übergeführt  und 
iirtzteres  —  wie  oben  angegeben  —  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure zersetzt  und  die  ölig  abgeschiedene  Säure  rectificirt. 

Die  reine  Buttersäure  ist  eine  farblose,  unangenehm  durch- 
•iringend  ranzig  riechende  Flüssigkeit,  welche  in  der  Kälte 
zu  einer  perlmutterglänzenden  Krystallmasse  erstarrt.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  etwa  0®,  der  Siedepunkt  bei  163^.  Das 
»pecif.  Gewicht  ist  bei  14^=0,958.  Sie  mischt  sich  mit  Wasser 
in  jedem  Verhältnisse,  wird  aber  aus  ihrer  Lösimg  durch 
Sättigen  derselben  mit  leicht  löslichen  Salzen,  z.  B.  schon  durch 
Chlorkalium,  ölformigaber  TilLSserhaltig,  wahrscheinlich  als  Bu- 
tyryltrihydrat,  C3H7.C(OH)3,  abgeschieden.  Durch  Oxy- 
dationsmittel wird  sie  nur  schwierig  angegriffen,  von  Chrom- 
siore  und  Schwefelsäure  z.  B.  erst  bei  etwa  200^  zu  Essigsäure 
und  Kohlensäure  oxydirt: 

CH8.CHa.CHa.C0.0H  +  2KaCra07  +  SHaSO*  =  CH,.CO.OH 
+  2C0a  +  lOHgO  +  2KaCra(S04)4. 

Bei  gelinderer  Oxydation  bilden  sich  auch  Buttersaure  -  Propyl- 
ester,  Propionsäure  u.  s.  w.  (§.  614). 

Streeker-Witlioenut,  Orguüaobe  Chemie.  35 
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Buttersaare  Salze.  Die  Butyrate  sind  in  Wasser 
and  Weingeist  löslich  und  krystallisirbar ,  and  riechen  ia 
feachtem  Zustande  nach  Buttersäure.  Selbst  leichter  lö^icbe 
werden,  auf  kaltes  Wasser  geworfen,  nur  langsam  benetzt  und 
zeigen  während  des  Lösens  eine  rotirende  Bewegung.  £rwmh- 
nenswerth  sind: 

Calciumbutyrat,  Ca(O.CO.CH,.GHs.CH^  4.  H,0. 
vrird  bei  14^  vom  3V2  fachen  Gewichte  Wasser  anfgenomnien, 
sehr  schwer  aber  bei  70^,  so  dass  eine  kalt  gesättigte  Ltöuang 
beim  Erwärmen  auf  diese  Temperatur  fast  alles  Sabs  in  glis- 
zenden  Blättohen  abscheidet,  welche^  beim  Erkalten  wieder 
verschwinden. 

Bariumbutyrat,  Ba(O.C4H70)2,  krystallisirt  ebenfalls  in 
sehr  leicht  Ipslichen  perlglänzenden  Blättchen. 

Buttersaures  Silber,  AgO.C4H70,  fällt  beim  Vermisch«*: 
nicht  allzu  verdünnter  Lösungen  anderer  Butyrate  mit  Silber- 
salpeter in  farblosen  Schuppen  aus,  welche  etwas  naehr  ah 
400  Theile  Wasser  von  14<>  zur  Lösung  bedürfen. 

Mischt  man  Lösungen  butteHaurer  und  essigsaurer  Sabe 
mit  gleichem  Metalle,  so  krystallisiren  beim  Verdunsten  hänfy 
Verbindungen  beider  nach  gleichen  Moleculen.    In  diesen  deo 
Propionaten  polymeren  butteressigtoauren  Salzen  scheint  ehe 
der  Diessigsäure  des Kaliumdiacetates  (§.  624)  analoge  Butter. 
essigsaure: 

CHg.U  r\  G.CHg.CH2*^^8 
ÖH    OH 

vorhanden  zu  sein,  welche  aus  ihnen  abgeschieden  wieder 
butteressigsaure  Salze  liefert,  bei  der  Destillation  aber  in 
Essigsäure  und  Buttersäure  zerfallt. 

CH.    • 
2.    Isobuttersäure,  ^GH.CO.OH,  kommt  im  Jo- 

CHs^ 

hannisbrode  (der  Frucht  von  Ceratonia  ailiqua)  natürlich  vor 
und  entsteht  aus  Isobutylalkohol ,  respective  Isobutylaldehyd 
durch  Oxydation,  sowie  aus  Isopropylcyanür  durch  Kochen 
mit  Alkalien  oder  Säuren.  Sie  wird  aus  den  ooncentrirtes 
Lösungen  ihrer  Alkalisalze  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
ölig  abgeschieden.    Ihr  specif  Gewicht  ist  bei  20»  =  0,950S. 


Valeriansäuren. 
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M«  n'adet  achon  bei  154®  und  bedarf  zur  Löstuig  ihr  fönffachei 
jewieht  Wasser  Ton  20®.  Durcb  Chromsänre  and  Schwefehäare 
nrd  de  nemliob  leicht  zn  Essigsäure  und  Kohlensäure  oxydirt. 

Calcinmiaobutyrat,  Ga[O.GO.GH:(GH,)a],  +  SHgO, 
krystallisirt  in  langen  Prismen,  welche  in  siedendem  Wasser 
nch  viel  leicbter  als  in  kaltem  losen. 

Silberisobutyrat,  AgO.GO.GH(GHs)s,  krystallisirt  in 
Blittchen,  welche  nur  110  Theile  Wasser  von  16®  zur  Lösung 
bedürfen. 


Valeriansäuren,  G5H10O2. 


Von  den  vier  theoretisch  möglichen  isomeren  Yale- 


GH. 

GH, 
GHa 

CO. OH 

normale  Yaleriansäure 
od.  Butylcarbonsäure 
od.  Propylessigsäure 

GH. 

I 
GH. GH. 

GHji 

CO. OH 

Isovaleriansäure, 

Isobutylcarbonsäure, 

Beta-Methylbuttersäure, 


GH. 

I 
CHa 

GH. GH. 
CO.OH 


Beta-Butyl-Garbonsäure, 

Methyl-Aethyl-Essigsäure 

od.  Alpha-MetiiylbutterBäure 

GH. 
GH.— C— GH. 
CO.OH 


Trimethylessig- 
säure  oder 

Trimethylcarbin- 
carbonsäure 


Isopropylessigsäure 

nnd  Wiher  nur  drei  mit  Sicherheit  dargestellt  worden. 

36* 
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1.  Normale  Taleriansäare  entsteht  bei  der  Oxydation 
des  normal-primaren  Amylalkohols  and  beim  Kochen  Ton  nor- 
malem Batylcyanör  mit  Alkalien.  Sie  ist  flüssig,  riecht  der 
Bnttersäare  ähnlich,  hat  bei  0®  das  specif.  Gewicht  0,9577  nnd 
erstarrt  nicht  bei  —  16®.  Ihr  Siedepunkt  liegt  bei  1S4*  bu 
185*.  sS  löst  sich  erst  im  28  fachen  iGrewichte  Wassers  von  16^ 

Das  Barinmvalerat,  BaCO.GO.GHa.CHa.CH^.CHjj^. 
krystallisirt  in  Blättchen,  welche  sich  im  sechsfachen  Gewichte 
Wasser  von  10*^  lösen. 

Calciumvalerat,  Ca(O.CO.C4H9)2  -f-  HgO,  ebenfalls  ifi 
fettglänzenden  Blättchen  krystaUisirend,  löst  sich  in  12  Th eilen 
Wasser  von  20®  und  scheidet  sich,  wie  Galciombatyrat,  beim 
Erhitzen  der  Lösung  auf  70®  grösstentheils  aus. 

CH. 

2.  Isovaleriansäure,  ^CH.CHj.CO.OH,  findet sidi 

in   den  Wurzeln  von  Valeriana   und  Ängelica  officindlis   (in 
,  letzterer  neben  Angelicasäure)  und  in  Beeren  und  Rinde  von 
Vihurnum    Opulis.     Aus     den     zerkleinerten    Pflanzentheilen 
wird   sie   durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen.    Als  Fett 
tritt  sie  im  Thrane  von  Delphinus  globiceps  auf.    Sie  entsteht 
bei  der  Oxydation   der  Fette   aus   höheren  homologen  Saures, 
und  bei  der  Fäulniss  eiweissartiger  Stoffe ,   findet   sich  z.  £ 
reichlich  im  faulen  Käse.     Künstlich    erhält   man    sie    durch 
Kochen  von  Isobutylcyanür  mit  Alkalien  und  durch  Oxydidon 
des  Isamylalkohols. 

Am  besten  stellt  man  sie  aus  letzterem  dar,  indem 
man  fünf  Theile  Kaliumbichromat  in  einer  mit  Rückflnsskühler 
verbundenen  aufwärts  gerichteten  Retorte  mit  vier  Tkeiles 
Wasser  übergiesst  und  ein  Gemisch  von  einem  Theil  Gährongs- 
amylalkohol  mit  vier  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  zo- 
giebt.  Die  Reacfcion  beginnt  bald  unter  lebhaftem  Kochen  von 
selbst.  Später  wird  zum  Sieden  erhitzt,  bis  sich  im  Kühlrohr 
und  Retortenhalse  keine  öligen  Streifen  von  Isamylaldehyd 
mehr  zeigen.  Die  Retorte  wird  dann  abwärts  geridbtet  und 
die  Yaleriansäure  zusammen  mit  dem  Wasser  abdestillirt  Dsi 
Uebergegangene  sättigt  man  mit  Sodalösung,  hebt  den  ölig 
abgeschiedenen  Isovaleriansäure  -  Isamylester  ab,  dampft  die 
Salzlösung  zur  Trockne  ein  und  zersetzt  sie  mit  %  ihres  Ge* 
wichtes  Schwefelsäure,  die  vorher  mit  der  halben  Wassermesge 
"^dünnt  war.     Die  ölförmig   abgeschiedene  Isovaleriansäure 
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wird  abgehoben,  mit  Ghlorcalciam  entwässert  und  durch  De- 
stillation gereinigt. 

Die  Is  oval  er  iansäur  eist  ein  dünnflüssiges  farbloses  Oel  von 
onangenehmem,  an  Fnssschweiss  nnd  faulen  Käse  erinnerndem 
Gerüche.  Bei  0^  hat  sie  das  specif.  Gewicht  0,947.  Ihr  Siede- 
ponkt  liegt  bei  175®.  Die  entwässerte  Säure  nimmt  beim  Schüt- 
teln mit  Wasser  ein  Molecul  des  letzteren  auf: 

(CHs)a:CH.CH2.C0.0H  +-  H^O  =  (CH8)a:CH.CHa.C(0H)8 
und   bildet  so   das   Trihydrat  des  Isovaleryls,  welches   durch 
Destillation  nicht  vollkommen  zersetzt  werden  kann  nnd  sich 
im  90&chen  Gewichte  Wasser  löst. 

Die  isovaleriansauren  Salze  oder  Isovalerate  fühlen  sich 
fettig  an,  riechen  in  feuchtem  Zustande  nach  Yaleriansänre, 
sind  meist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystaliisiren  daher 
zum  Theil  schwierig. 

Bariumisovalerat,  Ba[O.C©.CHa.CH(CHg)J,  +  HgO, 

bildet  dünne  Prismen  oder  Blättchen,  welche  sich  in  zwei  Theilen 

kaltem   Wasser,    bei    22®    aber  schon  im  gleichen   Gewichte 

lösen. 

Zinkisovalerat,  Zn(O.C5H90)2 ,  scheidet  sich  beim  Ein- 
dsrnpfien  seiner  Lösung  in  perlmutterglänzenden  Schuppen  aus, 
welche  leichter  von  Weingeist  als  von  Wasser  aufgenommen 
werden.    Das  Salz  ist  officinell. 

Silberisovalerat,  AgO.G5H90,  krystallisirt  in  glänzenden 
Blättcken,  welche  sich  erst  in  540  Theilen  Wasser  von  20® 
lösen. 

3.  Trimethylessigsäure,  Pseudovaleriansänre  oder 
Pinalinsäure,  (CH3)3*  C.GO.OH,  wurde  durch  Erhitzen  des 
Trimethylcarbincyanürs  mit  Alkalien,  oder  besser  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  auf  100®  und  durch  Oxydation  des  Pinakolins 
f§.  504, 3)  mit  Chromsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten. 
IHe  rohe  Säure  wird  in  das  Ealiumsalz  verwandelt,  dieses  zur 
Trockne  verdampft  und  mit  Schwefelsäure  zersetzt.  DiePseudo- 
Tsleriansäure  scheidet  sich  dabei  als  Oel  aus,  welches  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrt. 

Die  Trimethylessigsäure  krystallisirt  in  bei  84®  bis  85^ 
schmelzenden  Blättchen  und  siedet  bei  161®.  Zu  ihrer  Lösung 
gebraucht  sie  das  40  fache  Gewicht  Wasser,  ^[hr  Bariumsalz, 
Ba[O.CO.C:(CH3)8]a  +  öBjO,  und  Calciumsalz,  Ca(0.C5H»0), 
4-  4HsO,  krystallisiren  in  seidenglänzenden,  leicht  löslichen 
Nadeln. 
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4.  Au0  dem  optisch  activen  Gahmngsamylalkohol  ^  170,7 
entsteht  durch  Oxydation  mit  Kaliombichromat  nnd  SchweieU 
sanre  eine  optisch  active,  die  Polarisationsebene  des  Lichtn 
stark  rechts  drehende  Vaieriansänre,  welche  der  Isovaleriansaiir« 
sehr  ähnlich  ist^  indessen  bei  etwas  niedrigerer  Temperatur  n 
sieden  scheint.  Da  sie  noch  nicht  im  Zustande  Yollkommener 
Reinheit  dargestellt  wurde,  konnte  der  Entscheid  darüber,  oh 
sie  nur  eine  physikaUsch  Isomere  der  Isovaleriansanre  oder  ob 
sie  Beta-Butylcarbonsaure  ist,  nicht  beigebracht  werden. 


Capronsäuren  oder  Amylcarbonsäuren,  CqHi^Oj. 

688.  Yon  den  acht  möglichen  isomeren  Amylcarbonsäuren 
sind  bisher  nur  die  folgenden  dargestellt  worden. 

1.  Normale  Gapronsäure,  CHs.GH2.GHs.GH9.GH2.CO.OE 
die  Garbonsaure  des  normal  primären  Amyls,  kommt  in  der 
Natur  zum  Theil  in  fireiem  Zustande  (im  Schweisse  und  in  des 
Blüthen   von  Satyrium  hirctnum)^  theils  in  mehreren  Fettes 
als  Glycerinester  (z.  B.  in  der  Butter  und  dem  Gooosnusaöl)  tot 
und  entsteht  aus  den  Eiweissstoffen  und  kohlenstofl&eidtere 
Säuren  enthaltenden  Fetten  durch  Oxydation.    Sie  wurde  as« 
dem  primär -normalen  Hexylalkohol    durch   Ghromsäure  nad 
Schwefelsäure  und  aus  dem  normal  primären  Amy Vjodür  iurA 
Umwandlung  desselben  in  das  Gyanür  und  Zersetzung  des  letx- 
teren  durch  Alkalien  gewonnen.    Bei   der  Buttersäuregsknmf 
des  Zuckers  entsteht  sie   gleichfalls  in  ziemlich  beträchtlkher 
Menge.  Zu  ihrer  Reinigung  wird  am  besten  zuerst  das  Galdam' 
oder  Bariumsalz  dargestellt,  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
und  die  Capronsäure  durch  Salzsäure  abgeschieden. 

Die  GaproDsäure  ist  eine  ölige,  mit  Wasser  nicht  mischbare 
Flüssigkeit  von  schwachem,  unangenehmem  Gerüche,  welche 
bei  (y^  das  specif.  Gewicht  0,945  hat.  Bei  starker  Erkältung 
erstarrt  sie  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche  bei  —  2* 
wieder  schmilzt.    Der  Siedepunkt  liegt  bei  205^ 

Galciumcapronat,Ga(O.GO.GH2.GH3.GHs.GHs.CHt)g-ffitO 
krystallisirt  in  Blättchen,  welche  sich  im  36-  bis  37&chen  Ge- 
wichte Wasser  f  on  Id®  lösen. 

Bariumcapronat,  Ba(O.GsHiiO)s,  verlangt  etwa  das 
12  fache  Gewicht  Wasser  von  20®  zur  Lösung. 

Das  Silbercapronat  ist  in  Wasser  fast  unlöslich. 
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2.     Isocapronsänre,  ^CH.GH^.GHg.GO.OH,  oder 

[^amylcarbonsäare,  wird  aus  iBamylcyanür  durch 2ier8et2eB 
jnit  aLkoholischer  Kalilauge  erhalten.  Sie  ist  ein  der  normalen 
Säure  älinliches  Oel  yon  0,931  specif.  Gewieht»  welches  bei  199^ 
bis  20Cy^  siedet. 


Otts  C^ciumisocapronat,  Ca[O.CO.CH2.CHa.CH:(CH8)aJa 
8  H^  O ,    krystallisirt  in  Blättchen  und  verlangt  zur  Lösung 
«ein  neunfaches  Gewicht  Wasser  von  18,5®. 

3.    Wird  das  Jodür  des  secundären  Isamyls  in  alkoholischer 

Lösnn^  mit  Cyankalium  erwärmt  und  die,  das  entsprechende 

Cranür  enthaltende  Flüssigkeit  darauf  mit  Alkali  zersetzt,   so 

entstellt  das  Alkalisalz  einer  Valeriansäure ,   der  secundären 

Isamylcarbonsäure    oder    Methylisopropylessigsäure, 

GH,  GH3 

aoa  welchem  die  freie  Säure  ^GH.GH^  alsfrucht- 

GHs  GO.OH 

artig  riechendes,  wenig  untersuchtes  Oel  abgeschieden  werden 
kann.  Ihr  Galciumsalz  ist  in  heissem  Wasser  schwerer  löslich 
^  in  kaltem  und  krystallisirt  in  Schuppen. 

GHj.GH« 

4.    Diäthylessigsäure,  ^H. GO.OH,  wurde 

C  Hg .  G  Hq 
ans  ihrem  Aethylester,  welcher  bei  der  Spaltung  von  Diäthyl- 
'  aceteasigester  entsteht,  durch  Yerseifung  gewonnen.  Die  aus 
dem  Alkalisalze  abgeschiedene  freie  Säure  ist  ein  Oel.  Das 
krystallinische Bariumsalz,  Ba[O.GO.GH(G2H5)2]s,  ist  in  Wasser 
leicht  löslich.  Das  Silbersalz,  AgO.GO.GH(G2H5)2,  ist  ebenfalls 
löslich  und  krystallisirt  in  asbestartigen  seidenglänzenden 
Nadeln. 


Heptylsäuren  oder  Hexylcarbonsäuren,  G7H14O2. 

684.    Von  den  zahlreichen  möglichen  Hexylcarbonsäuren 
ist  nur  eine  einzige  genauer  untersucht  worden. 
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Normale  Heptylsäure  oder  Oenanthylsäare, 

CHj.CHa.CHj.CHg.CHj.CHj.CO.OH, 

wurde  aus  normal  primärem  Hexyljodür  durch  Ümjsetziui^  mit 
Cyankalium  zu  normal  primärem  Hexylcyanür  und  Zersetz« 
der  alkohoÜBchen  Lösung  mit  Kali,  sowie  auch  durch  Oxydation 
des  normal-primären  Heptylalkoholes  gewonnen.  Am  leichtesten 
lässt  sie  sich  durch  Oxydation  ihres  Aldehydes,  des  OenanthoK« 
(§.400),  darstellen.  Sie  bildet  ein  farbloses,  schwach  riechendet 
Oel  von  0,9345  specif.  Gewicht  bei  0^,  welches  in  der  Eilte  zi. 
einer  bei  —  10,5^  schmelzenden  blättrigen  Kryatallmasse  er- 
starrt  und  bei  22d<>  bis  224^  siedet. 

Das  Galciumsalz,  Ca (0 .C7 H^g O)^  -f-  H^O,  krystallisirt 
in  Büscheln  flacher  Nadeln,  welche  sich  in  lOGTheüen  Wasser 
von  80  lösen. 


Eohlenstoffreichere  Säuren. 


685.  Von  den  höheren  Gliedern  der  Reihe  der  fetten 
Säuren,  deren  Isomeriemöglichkeiten  mit  jedem  hinzutreteadea 
Eohlenstoffatome  ausserordentlich  anwachsen,  ist  höchstens  nur 
je  ein  Repräsentant  bekannt.  Dieselben  wurden  mit  wenig«! 
Ausnahmen  aus  den  Fetten  dargestellt  und  scheinen  sammtliek 
die  normalen  Säuren,  GHg.(CHs)n.GO.OH,  zu  sein,  da  üe 
sich  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Schwefelsaure  tu 
kohlenstofi^rmeren  normalen  Gliedern  der  Reihe  oxydiren  lassen. 
Sie  sind  in  Wasser  unlöslich,  löslich  dagegen  in  Alkohol  und 
Aether  und  krystallisirbar.  Ihre  Alkalisklze  sind  ächte  Seifen, 
d.  h.  lösen  sich  in  wenig  Wasser  klar  auf,  werden  aber  durch 
viel  Wasser  theilweise  unter  Trübung  und  Freiwerden  von 
etwas  Alkali  zu  beim  Schütteln  stark  schäumenden  Lösungen 
(Seifenwasser)  zersetzt.  Die  übrigeu  Metallsalze  sind  ausser- 
odentlich  schwer  oder  ganz  unlöslich  in  Wasser,  meist  aber 
löslich  in  Weingeist. 

686.  Octylsäure  oder  Caprylsäure,  C^Rn Oj 
s=  C7H,6.CO.OH,  die  Carbonsäure  des  normal-primären  Heptyls, 
wurde  durch  Oxydation  des  primär-normalen  Octylalkohols  (§.  173) 
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ar^estellt  und  tritt  im  Weintresterfiiselöle,  sowie  als  Fett  in  der 
atter,  dem  Cocosnusiöl  und  anderen  pflanzlichen  Fetten  auf. 

Die  Caprylsanre  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  oder  Blättchen, 
reiche  zwischen  16*  nnd  17<^  schmelzen  und  schweissartig 
iechen.  Sie  siedet  bei  232®  bis  234<^.  Ihr  Bariumsalz  bedarf 
nehr  als  50  Theile  siedendes  und  weit  über  100  Theile  kaltes 
^aner  zur  Löeun^. 

837.  Nonylsäure  oder  Pelargonsäure,  CgHigOg 
=  CgH^f.CO.OH,  kommt  im  ätherischen  Oele  von  Pelargonium 
romm  als  Ester  vor  und  wird  künstlich  durch  Oxydation  des 
Methylnonylketons,  des  ätherischen  Oeles  von  Ruta  gxaveolena 
(§.455),  mit  Salpetersäure  erhalten.  Unterhalb  12®  ist  sie  fest 
Süd  krystalliniach  und  siedet  bei  253®  bis  254®. 


6S8.  Caprinsäure,  C|oHao02  =  C9H19.CO.OH,  kommt 
«^%  Olycerineater  in  der  Butter,  dem  Gocosnussöl  und  allen 
fetien,  welche  Capronsäure  und  Caprylsanre  enthalten,  vor. 
Sie  ist  fest  und  krystallinisch,  schmilzt  bei  SO® ,  siedet  bei  270® 
unter  theüweieer  Zersetzung  und  besitzt  einen  schwachen 
B'^cbgeruch.  Das  Bariumsalz  ist  selbst  in  siedendem  Wasser 
iosierordentlich  schwer  löslich. 


^89.  Laurinsäure,  €12^94^3  =  ^i^23-^^*^B«  Aus  dem 
^ette  der  Pichurimbohnen ,  der  Früchte  von  Laurus  nohilts, 
^«r  Butter,  dem  Gocosnussöl  u.  s.  w.  abgeschieden,  krystallisirt 
iie  in  reinem  Zustande  in  spiessigen ,  seideglänzenden  Nadeln, 
welche  bei  43,6®  schmelzen  und  das  specif.  Gewicht  0,883  haben. 
^i  der  Destillation  tritt  theilweise  Zersetzung  ein. 

Ö40.  Myristinsäure,  €^1^0^  =  C13H27.CO.OH, 
'^^^ei  als  Glycerinester  den  Hauptbestandtheil  der  Muscatbutter 
ld%  Fettes  der  Früchte  von  Myristiea  nioachata)^  ist  aber 
iach  ans  Wallrath,  Gocosnussöl  und  anderen  Fetten  dargestellt 
^<>fden.  Aus  Alkohol  krystallisirt  sie  in  seideglänzenden  Na- 
^^\  welche  bei  54®  schmelzen. 


641,   Palmitinsäure,  G^^HssOj  =  G15Hg1.GO.OH,  kommt 
^Is  Glycerinester    in    fast    allen  thierischen  und  pflanzlichen 
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Fetten  vor.  In  den  festen  thierischen  Fetten  ist  meisi 
Stearinsänre  und  Oels&nre,  im  Olivenöl  neben  ihr  &ct  wmi 
Oelsänre  vorhanden.  Man  erhalt  sie  ans  ihrem  Gemen^  arf 
Stearinsäure,  der  Stearinkerzenmasse,  durch  die  Methode  3^ 
fractionirten  Fällung  (§.  612)  und  noch  leichter  aus  OliTeaB 
Letzteres  wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge  veraeifl.  In  ät( 
concentrirten  dicken  Lösung  (Seifenleim)  finden  sich  neVl^ 
Glycerin  die  Katriumseifen  der  Oelsäure  und  Palmiünäo^ 
Dieselben  werden  durch  Sättigen  des  Wassers  mit  Kochidi 
unlöslich  abgeschieden  (Aussalzen  der  Seifen),  Ton  der  Sai» 
lÖBung  abgehoben,  in  reinem  Wasser  gelöst  und  durch  Zamto 
von  Bleiacetat  als  ölsaures  und  palmitinsaures  Blei  (Bleipflmjtsr' 
gefallt.  Dem  Gemenge  der  Bleisalze  wird  durch  Aether  im 
Ölsäure  Blei  völlig  entzogen  und  das  zurückbleibende  palmits- 
saure  Blei  durch  alkoholische  Chlorwasserstofisäure  sers«csi 
Die  vom  Ghlorblei  abfiltrirte  weingeistige  Lösung  l&ast  htm 
Vermischen  mit  Wasser  nahezu  reine  Palmitinaaure  üüja, 
welche  noch  mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werte 
musB.  * 

Auch  beim  Erhitzen  von  Cetylalkohol  mit  festem  Alkah: 

CjßHsi.CHa.OH  +  HOK  =  2H3  +  G15Hn.CO.OK 

und  von  Gelsäure  mit  Aetzkali  entsteht  Palmitinsäure. 

Die  Palmitinsäure  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  ^ 
schmelzen  und  beim  Erkalten  blättrig  krystallinisch  entMrren. 

Die  Alkalisalze  sind  in  Weingeist  und  wenig  Wasser  löslich 
und  sind  ächte  Seifen.  Alle  übrigen  Metalle  liefern  ndt  der 
Palmitinsäure  in  Wasser  unlösliche  Salze. 

642.    Margarinsäure,  Getylcarbonsäure, 

Oyj  Hg4  Og  ^  G^5  Hgj .  G  a^  •  G  0 .  G  H, 

ist  bisher  nicht  in  den  Fetten  gefunden  worden,  dagegen  wurde 
sie  aus  Getylcyanür  durch  Kochen  mit  Kalilauge  erhalten.  Si« 
ähnelt  der  Palmitinsäure  und  schmilzt  bei  59,^. 

648.  Stearinsäure  oder  Talgsäure, 
^s^se^a  =^  Gi7  Hgj .  C  G .  G  H, 
kommt  namentlich  in  den  festen  thierischen  Fetten  vor  und 
bildet,  mit  Palmitinsäure  gemengt,  die  Stearinkerzenmasse. 
Zur  Darstellung  derselben  werden  feste  thierisehe  Fette  mit 
etwas  Wasser,  dem  eine  sehr  geringe  Menge  von  Schwefelsäure 
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igesetit  wurde ,   einige  Zeit  auf  etwa  200*  eriiitst.    Nach  der 
Seichnug: 

)^(O.CdHsii.iO),  +  3HsO  =  C8Hb(0H),  +  SHO.GbHsi^iO 
erfallen  dabei  die  Fette  in  Qlycerin,  welches  sich  im  Wasser- 
ibenchoflse  löst,  und  ^  an  der  Oberfl&che  sich  abscheidendes 
lemisch  von  Stearinsäure,  Palmitinsäure  und  Oelsäure.  Das- 
elbe  wird  nach  dem  Erstarren  abgehoben  und  mit  Hülfe  hy- 
InaJischer  Pressen  zuerst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sp&ter 
m  dCfi  bis  40^  ausgepresst  und  dadurch  von  der  flüssigen 
O^ure  befreit.  Das  Gemenge  fester  Säuren  schmilzt  bei 
Bttdrigerer  Temperatur  als  die  Palmitinsäure  und  wird,  zur 
Terilinderung  der  Krystallisation  mit  etwas  Wachs  oder  Paraffin 
nnetzt,  zum  Giessen  der  Stearinkerzen  verwendet.    . 

Die  reine  Stearinsäure,  welche  nur  durch  die  Methode 
'i«r  fractionirten  Fällung  aus  diesem  Gemische  dargestellt 
werden  kann,  schmilzt  bei  69,2^,  erstarrt  schuppig-krystallinisch 
ud  wird  aus   alkoholischer  Lösung  in  glänzenden  Blättchen 

^im  Erhitzen  für  sich  destillirt  die  Stearinsäure  unter 
ZerseUung,  geht  aber  mit  auf  250®  bis  360»  überhitzten  Wasser- 
Dämpfen  in  Destillirapparaten  unverändert  über.  Aehnlich 
^erhüt  sich  die  Palmitinsäure. 

Ein  geschmolzenes  und  wieder  erstarrtes  Gemenge  gleicher 
Molecnle  Stearinsäure  und  Palmitinsäure,  welches  die  Elemente 
'im  selben  Verhältnisse  wie  Margarinsäure  enthält:  , 

Ci8  Hge  Oj  +  ^«  Hja  Oa  =  C^^  H^  O4  =  2  C17  'B^^  O2, 
^vde  vor  dem  Bekanntwerden  der  Methode  der  fractionirten 
FäUong  für  Margarinsäure  gehalten.  Es  schmilzt  bei  etwa  60® 
ond  erstarrt  nadeUormig  krystallinisch.  Ein  Gemisch  von  zwei 
TWeu  Palmitinsäure  und  einem  Theile  Stearinsäure  schmilzt 
«chon  bei  55^ 

644,  Ar  achin  säure,  G30H40O2,  ist  im  Fett  derErdnuss 
(^rachis  hypogaea\  in  der  Butter  und  einigen  anderen  Fetten 
äii%efunden  worden.  Sie  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen, 
welche  bei  Iffi  schmelzen. 

646,  Behensäure,  C22H44O2,  aus  Behenöl,  dem  Fette  der 
fruchte  von  Moringa  nux  Behen  dargestellt,  schmilzt  bei  76®. 

646.  Hyänasäure,  C25Hg0O2,  wurde  aus  dem  Fette 
<ier  Analdrüse  von  Hyaena  striata  als  bei  77®  schmelzende 
^^  abgeschieden. 
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M7.     Cerotinsäure,    C{7H54  02,    bildet    «nen 
bestandtheil    des  Bienenwachses    und    wird    demselben  di 
Auskochen  mit  starkem  Weingeist  entzogen»  während  Pi 
(säure-Melissylester  ungelöst  bleibt.     Beim  Erkalten  der 
filtnrten  Flüssigkeit  scheidet  sich  rohe  Cerotinsäure  ans, 
auf  einem  Filter   gesammelt  und   abgepresst  wird.     Man 
sie  darauf  wieder  in  heissem  Alkohol,   fallt  durch  Znsatz 
Blei^cetat  rohes  cerotinsaures  Blei    und    entzieht    dei 
durch    Auskochen    mit    Weingeist    und    Aether    beigem< 
fremde  Stoffe.    Das  so  gereinigte  cerotinsäure  Blei  ^rird 
auf  mit  concentrirter  heisser  Essigsäure  zersetzt  and  die 
geschiedene  Cerotinsäure  aus  siedendem  Alkohol  omkrystallisaft 

Auch  durch  Verseifen  des  chinesischen  Wachses  (Cerota 
säure-Cerylester)  und  durch  Oxydation  des  Cerylalkohols  daxi| 
schmelzendes  Aetzkali  wird  sie  gewonnen. 

Die  Cerotinsäure  krystalUsirt  aus  Alkohol  in  feinen  KÖmom 
welche  bei  79^  schmelzen. 

648«  Melissinsäure,  CsoH^Og,  ist  durch  Oxydatica 
des  Melissylalkoholes  mit  schmelzenden  Alkalien  dargesteSt 
worden : 

CjjHfig.CHa.OH  +  HOK  =  2Ha  +  CnH50.CO.OK. 

Sie  ist  ein  undeutHch  krystallinischer,  wachsartiger  Körper. 
welcher  bei  91^  schmilzt. 


Halogenverbindungen  der  Acidoxyle. 

049.  Die  organischen  Säuren  werden  durch  Halogenwasser- 
stoffsäuren selbst  bei  Abwesenheit  von  Wasser  nicht  verinderl, 
wenn  letztere  allein  zur  Einwirkung  kommen,  dagegen  tritt 
bei  Gegenwart  von  Phosphorsäureanhydrid  Umsetsung  ein.  So 
wurde  z.  B.  aus  einem  Gemisch  von  Eisessigsäure  und  Pho»- 
phorsäureanhydrid  beim  Einleiten  von  trocknem  Clilorwasser- 
stoffgase  Acetoxylchlorür  erhalten: 

CHg.CO.OH  +  PaOft  +  HQ  =  2HP0a  +  CH,.CO.Cl 

Leichter  werden  die  Acidoxylhaloide  durch  Einwirkung  der 
Halogenverbindungen  des  Phosphors  auf  die  Säuren  oder  ihre 
Anhydride  dargestellt. 

PhosphorpentiEUshlorür  und  -pentabromür  setzen  sich  mit 
einem  Moleoule    wasserfreier  Säure    in  Pbosphoroxytrihalold. 
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bxylhAloid  und  HalogenwasBerstoffgas  schon  bei  gewöhn- 
^r  Temperatur  unter  starker  Erwärmung  um : 

f&fi. CO. OH  +  PClß  =  POCI3  +  CnHto+i.CO.Cl  +  HCL 

bringt  za  diesem  Zwecke  in  eine  tubolirte  Retorte,  deren 
i  zunächst  aufwärts  gerichtet  und  mit  einem  RückfiusB- 
ier  yerbonden  wird,  Phosphorpentachlorür ,  setzt  in  den 
mivLs  einen  Hahntrichter  luftdicht  ein  und  lässt  durch  diesen 
Säure  langsam  zufliessen.  Nach  vollendeter  Reaction  müssen 

beiden  flüssigen  Producte  durch  fractionirte  Destillation 
reiuit  werden. 

Bringt  man  ein  Molecul  eines  Phosphoroxytrihaloides 
t  ivei  Moleculen  entwässerten  Alkalisalzes  einer  organi- 
aen  Säure  zusammen,  so  erhält  man  gleichfalls  unter 
ergischer  Reaction  Acidoxylhak>iide ,  während  Chlormetall 
d  metaphosphorsaures  Salz  zuiückbleiben : 

POCI3  +  2NaO.CO.Cn'H2n'+i  =  NaOPOj  +  NaCl 

4-  2Cl.C0.Cn'Hto'+i. 

'»  f^btnfalls  ausführbare  Umsetzung  zwischen  Phosphortri- 
Gülden  jiiit  Säuren  muss  durch  Wärme  unterstützt  werden, 
Holgt  dum  aber  ohne  Bildung  einer  flüchtigen  Phosphorver- 
iodimg,  so  dass  man  das  Acidoxylhalo'id  durch  vorsichtige 
Destillation  direct  rein  erhält. 

Acidozyljodüre  lassen  sich  aus  den  Säuren  selbst  nicht 
irstellen.  Beim  Zusammentreffen  mit  Jodphosphor  scheidet 
ch  unter  weitgehender  Zersetzung  Jod  ab.  Dagegen  liefern 
IS  Säoreanhydride  mit  Phosphortrijodür  Acidoxyljodüre,  z.B.: 

3(CH,.CO)20  +  2PJ8  =  PjOg  +  eCHg.CO.J, 
^obei  freilich  das  Phosphortrioxyd  auf  einen  Theil  des  Anhy- 
indes  leicht  weiter  zersetzend  einwirkt. 

Anstatt  fertige  Phosphorhaloide  anzuwenden,  kann  man 
3cb  die  entwässerte  organische  Säure  oder  ihr  Anhydrid  mit 
Morphem  Phosphor  mengen  und  Halogen  zusetzen,  also  Chlor 
üüeiten  oder  Brom  und  Jod  eintragen. 

660.  Die  Acidoxylhalo'ide  sind  meist  schwere  Flüssigkeiten^ 
Nche  an  feuchter  Luft  rauchen.  Mit  Wasser  zusammen- 
gebracht, sinken  sie  zuerst  in  diesem  ölig  imter,  setzen  sich 
^W  alsbald ,  meist  unter  heftiger  Reaction ,  in  Halogenwasser- 
»^ffiiiid  fette  Säure  um;  z.  B.: 

CnHan-hi.CO.Cl  +  HaO  =  CnHan+i.CO.OH  +  HCl 
CHj.CO.J  +  HjO  =  CHs.CO.OH         +  HJ. 
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Das  Halogen  ist  in  ihnen  also  beträchtlich  schwächer 

Btoff  gebunden,  als  in  den  Alkylhaloiden ,  welche   nicht 

gleichen  Kohlenstoffatome  Sauentoff  enthalten.    In  dieser 

Ziehung  verhalten  sich  die  Halogenverbindongen  der  aanerst&i 

haltigen  organischen  Säurereste  genau  wie  die  der  nno 

Säureradieale. 

Ganz  ähnlich  wie  auf  Wasser  wirken  die  Acidoxylhaloti 
auf  die  Alkohole  ein,  indem  sie  unter  starker  Erwärmnng  d 
Ester  der  Säure  neben  Halogenwasserstoffgas,  und  durch  Be« 
tion  des  letzteren  auf  überschüssigen  Alkohol  auch  Aikylhski 
und  Wasser  liefern.     Die  erste   Einwirkung    geht    dabei  u 
Wesentlichen  nach  der  Gleichung: 

CnHto+i.OH  +  Cl.CO.Cn'Hw+i  =  HCl 

+  CnH8a+1.0.CO.Cii'H2n'+l 

vor  sich. 

661.  FormoaLylhaloide  sind  nicht  bekannt.  Läast  bc 
z.  B.  PhoBphorpentachlorür  auf  reine  AmeiBensaare  einwirk«! 
so  entweicht  Kohlenoxydgas ,  indem  das  zu  erwartende  Form^ 
oxylchlorür  sich  sofort  unter  Ghlorwasserstoffabspaltang  zer 
setzt: 

HCO.OH  4-  PCI5  =  POCla  +■  HCl  +  HCO.Cl  =  POQ, 

-I-  2HC1  +  CO. 

652.  Acetöxylhaloide.  AcetoxylchlorüryanchCltlor- 
ac  e ty  1  genannt ,  C  H^ .  C  0 .  Cl ,  ist  eine  farblose ,  an  fnchter 
Luft  rauchende  nnd  erstickend  riechende  Flüssigkeit,  velde 
das  specif.  Gewicht  1,125  hat  und  bei  55<>  siedet.  In  Was^r 
sinkt  sie  zuerst  unter,  zersetzt  sich  aber  mit  diesem  bald  in 
heftiger  Reaction  zu  Essigsäure  und  Salzsäure.  —  Acetoxyl-| 
bromür  oder  Bromacetyl,  CHs.COBr,  ähnelt  der  Chlo^ 
Verbindung,  siedet  aber  bei  81^  —  Acetoxyljodur  oder  Jod- 
acetyl,  CH3.CO.J,  ist  eine  von  freiem  Jod  stets  braun  gefirbt^ 
bei  106^  siedende  rauchende  Flüssigkeit,  welche  sich  imLiciiti 
unter  Jodabscheidung  und  weiterer  Veränderung  der  org^ 
nischen  Reste  zersetzt 

668.  Propionoxylchlorür  oder  ChlorpropioDyl« 
CHs.CHa.CO.Cl,  siedet  bei  80**,  Propionoxylbromür  beiSß* 
bis  98«  und  Propionoxyljodür,  CHj.CHa.CG.J,  bei  157« 
bis  128<^.  Alle  drei  sind  an  feuchter  Luft  ranohende  Flüssig- 
keiten. 
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Bntyroxjlciilorür  oder  Chlorbutyryl, 

C  Hg  •  G  tLg .  C  Hq  .CO.  Gl| 
iet  bei  lOl«;    Isobutyroxylchlorür,    (CHjjjiCH.COCl, 
jegen  bei  92*. 

laoTaleroxylcblorür    oder    Chlorisovaleryl,    siedet 
i  1150  und  hat  das  specif.  Gewicht  1,005  bei  6^. 


Die    Ester. 


654.  DarBtellungsmethoden.  Yermischt man  eine  fette 
iure  mit  einem  Alkohol,  so  findet  eine  nur  schwache  und 
AToUkommene  Einwirkung  der  beiden  statt.  Beim  Erhitzen 
^  Gemenges  auf  höhere  Temperatur  dagegen  tritt  dieselbe 
^  ^röasereni  Betrage  ein,  so  dass  bemerkbare  Mengen  der 
^tei  neben  "Wasser  entstehen,  indessen  erhalten  sich  auch  hier 
meist  betrachtliche  Quantitäten  der  Ingredenzien  unverändert, 
^er  Process  verläuft  also  z.  B.  nach  folgender  allgemeiner 
Oieiefaang: 

aCnHto+i.OH  +  aHO.CO.Cn'Haa'+i  =  &H4O 

+  fcCiiHan-Hl.O.CO.Cn'Han'+l 

+  (o  — 6)(CiH2a+i.OH  +  HO.CO.Cn'Hto'+i). 

^^^u^  Anwendung  eines  Alkoholüberschusses  kann  eine  ver* 
wehrte  Sauremenge,  durch  einen  Säureüberschuss  eine  grössere 
Quantität  Alkohol  in  Ester  übergeführt  werden. 

In  bedeutend  grösserer  Ausdehnung  findet  die  Umsetzung 
iiQter  Mitwirkung  von  Stoffen  statt,  welche  das  entstandene 
Kaiser  binden,  z.  B.  bei  Gregenwart  von  Schwefelsäure  oder 
Cblorwasserstoffgas ,  indessen  beschränkt  sich  die  Einwirkung 
^eser  Säuren  dabei  jedenfalls  nicht  auf  die  Bindung  des 
^a«8er8,  sondern  dieselben  nehmen,  namentlich  die  Schwefel. 
>^ve,  selbst  an  der  Umsetzung  Theil,  indem  sie  zunächst  auf 
^e  Alkohole  wirken. 

Zur  Darstellung  unverändert  flüchtiger  Ester  destillirt 
^an  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  freier  Säure  oder  deren 
^*hen  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure.  Letztere  bildet  mit 
^em  Alkohol  theilweise  Monalkylsulfat,  welches  sich  bei  höherer 
Temperatur  mit  organischen  Säuren  ähnlich  wie  mit  Alkohol 
^d  Wasser  (§.  215)  umsetzt : 
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(CnHan+OHSO«  +  HO.CO.Cn'Hsn'+i 

=  CnH2n+1.0.C0.Cn*Hto'+l  +  HjSO^ 

Ester 

Flüchtige  Ester  erhält  man  auch  in  ähnlicher  Reaction  dnrcb 
trockne  Destillation  eines  innigen  Gemenges  von  Alkalisalz^s 
fetter  Säuren  mit  Ealiumalkylsulfat: 

CnHan+i.KSO^  4-  KO.Cn'Hin'-iO  =  KaS04 

Cn  Hsn+l .  0 .  Cn'  H2n'— 1 0. 

Sehr  Yollkommen  setzen  sich  Alkohole  mit  Säuren  xhl 
wenn  in  ein  Gemisch  beider  Ghlorwasserstoffgas  bis  zur  ^ä:- 
tigrung  eingeleitet  wird.  Die  Ghlorwasserstoffsäare  wirkt  hierl<f. 
wohl  zumeist  wasserbindend,  verwandelt  aber  theilweiae  an;L 
den  Alkohol  in  Alkylphlorür,  von  welchem  wiederum  eine  ge- 
wisse Menge  den  Ester  nach  der  folgenden  Gleichung  bildet: 

CnH2ii+l.Cl  +  H0C0.Cn'H2n'+l  =  HCl 
+  CnH2n+1.0.CO.Cn'H2n'+l 

Die  letztere  Methode  ist  namentlich  dann  zu  empfehlen,  wec^ 
aus   einem   mit  Wasser   mischbaren  Alkohol    ein    unlösliche' 
hochsiedender  Ester  entsteht.    Aus  dem  mit  Chlorwasserstof 
gesättigten   Säure  -  Alkoholgemisch  wird    alsdann    nach   mehr- 
tägigem   Stehen    zunächst    der    überschüssige  Alkohol  (z.  R 
Aethylalkohol)  gsösstentheils  abdestillirt  und  das  bei  80*  noch 
nicht  Uebergehende  mit  Wasser  geschüttelt.    Letzteres  nimmt 
noch  verhandenen  Alkohol  und  Chlorwasserstoff  auf,    während 
sich  der  Ester  abscheidet.    Derselbe   wird  entweder    toi  nch 
durch  Destillation,  oder  —  wenn  er  fest  ist  —  durch  Kristal- 
lisation gereinigt. 

Sehr  allgemein  anwendbare  Methoden  zur  EsterbOdung 
sind  auch  die  folgenden: 

Man  erhitzt  ein  Alkylhaloid  mit  dem  Kalium-  oder  Silber- 
salze einer  Säure,  am  besten  bei  Gegenwart  von  etwma  Wein- 
geist, auf  KXfi : 

CnHan+iCl  -f    KG.Cn'Han'-iO  =  KCl 

-f-  CnHan+l.O.Cn'Hsn'— 1 

CnHto+lJ    -H  AgO.Cn'Han'-lO  =  AgJ 
-f  CnH2n+1.0.Cn'H2n'-lO 

Wie  Acidoxylchlorüre  sich  mit  Wasser  sehr  energisch  zu  Chlor- 
wasserstoff und  Säure  umsetzen ,  so  wirken  sie  auch  auf  die 
Alkohole  mit  gleicher  oder  noch  grösserer  Heftigkeit  unter 
Ester-Bildung  ein: 
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«H2n-M.0H  4-  Cl.CO.Cn'Han'+l  =  CnHto+l.O.CO.Cn'Han'+l 

+  HC1. 

655.  Verhalten  der  Ester.  Die  Ester  von  nicht  sehr 
ohem  Molecularg^ewichte  sind  meist  Flüssigkeiten,  welche 
ich  vor  den  Alkoholen  nnd  Säuren  in  der  Regel  durch  an- 
enehmen  Gemch  auszeichnen.  Viele  von  ihnen  kommen 
atürlich  vor  und  nehmen  an  der  Bildung;,  des  Aromas  (bei 
jlnthen,  Früchten  u.  s.  w.)  AntheiL 

Feste  krystallisirbare  Ester  von  hohem  Molecnlargewichte 
treten  ebenfalls  zuweilen  natürlich  auf  und  sind  als  solche  die 
U&uptbestandtheile  der  sogenannten  Wachsarten. 

Mit  viel  Wasser  setzen  sich  die  Ester,  namentlich  beim 
Erhitzen,  rückwärts  in  Alkohol  und  Säure  um: 

aCnHsn+i.O.Cn'Hto#-iO  -H  6HaO  =  cCnHto+i.OH 

4-  cHO.Cn'Hjn'-lO  +  (a  —  c)CiiH2n+1.0Cn'H2n'-lO 

+  (6  -  c)HaO, 

leichter  und  vollstÄndiger  werden  sie  durch  Kochen  mit  den 
L'ismgen  starker  Basen  umgewandelt: 

Ci»Hto-|-1.0.Cn'H2n'-lO  +  KOH  =  KO.Cn'H2n'-lO 

+  CnHan+l.OH. 

I>ass  dieser   Process  Verseifung  genannt  wird,   ist  schon 
früher  mehrfach  zur  Erwähnung  gekommen, 

Ammoniak  führt  sie  dagegen,  selbst  bei  Anwesenheit  von 
^^as8er,  in  Alkohol  und  Acidoxylamin  über: 

CaHjJn+l.O.CO.Cn'Hto'+l  +  NHg  =  CiiH2n+1.0H 

4-  NHa.CO.Cn'Hto'+i. 

Von  Phosphorpentachlorür  werden  die  Ester  in  Alkylchlorür 
^^  Acidoxylchlorür  zersetzt: 

CuHstn+l.O.Cn'Han'-lO  +  PClß  =  POCls  +  CnHto+lCl 

+  Cl.Cn'Hto'-lO. 

Durch  Brom  und  Chlor  entstehen  aus  ihnen  unter  Austritt 
von  Halogenwasserstoff  Substitutionsproducte,  in  welchen  sogar 
^le  Wasserstoffatome  durch  Halogen  ersetzt  sein  können.  Zu 
^iieser  vollkommenen  Umwandlung  ist  zuletzt  die  Mitwirkung 
'^^^  Warme  und  Licht  erforderlich. 
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2d— 1« 


Ester  der  fetten  Säuren  und  einwerthigen  Alkohol«. 

656.  In  der  Gruppe  dieser  Ester  treten  neben  den  in  d*^ 
Natur  der  Alkohole  und  Säuren  begründeten  Isomerien  masMT- 
ordentlicb  zablreiche  Metamerien  auf,  deren  Aufklänm^  u 
Folge  der  Yerseifl^arkeit  keine  Schwierigkeit  bietet.  Za  dieses 
kommen  femer  noch  die  Metamerien  mit  den  einbasische  t 
Säuren  selbst  hinzu.  Die  allgemeine  Molecularformel  der  £st«*T 
ist  nämlich  ebenso  wie  die  der  fetten  Säuren,  CaHaaOs: 

Cn'H2n'+1.0.CO.Cn"H2u"+l  =  Cii'+n''+lHj(n'+n''-f  l)Oj 
=  GnH2n03,  Wenn  n  =  n'4-n"+I* 

Im  Vergleich  mit  den  metameren  Säuren  sieden  die  Elster  W 
beträchtlich  niedrigerer  Temperatur  und  sind  schwerer  löeliv-: 
in  Wasser.  Die  flüssigen  mischen  sich  mit  Alkohol  and  Aethfr 
in  jedem  Verhältnisse. 

667.  Der  erste  Ester  ist  der  der  Essigsäure  metamer^ 
Ameisensäure-Methylester,  Methylformiat,  C]^.O.CH(). 
welcher  am  besten  durch  Destillation  von  ameisensanrem  Na- 
trium mit  Ealiummethylsulfat  gewonnen  wird.  Er  ist  eiLr 
leicht  bewegliche,  farblose,  bei  d6<*  siedende  Flüssigkeit. 

658.  C8He02:  Ameisensäure-Aethylester,  Atthyl- 
formiat,  CgHg.O.CHO,  wird  durch  Destillation  Ton  sieb«i» 
Theilen  trocknem  Natriumformiat ,  mit  sechs  Theilen  90  pro- 
centigem  Weingeist  und  10  Theilen  Schwefelsäure  erhahen. 
Bequemer  noch  stellt  man  ihn  durch  Erhitsen  Ton  Glycerin 
mit  Oxalsäure  und  Weingeist  in  einem  mit  RückflnsskühJer 
versehenen  Apparate  (vergl.  Darstellung  der  Ameisensaare  ftu5 
Oxalsäure  und  Glycerin  §.  616)  dar.  Nach  Aufhören  der 
Kohlensäureentwickelung  destillirt  man  den  Ester  ab.  DerselU* 
siedet  bei  55®  und  löst  sich  im  10  fachen  Gewichte  Wasser. 

Essigsäure-Methylester,  CH,.O.CO.CHs,  Methylace- 
tat,  findet  sich  im  rohen  Hotegeist  schon  fertig  gebildet  vor. 
Er  siedet  bei  56®  und  hat  bei  0®  das  specif.  Gewicht  0,d5<>. 
Das  erste  Product  der  substituirenden  Wirkung  des  Chlors  ist 
das  Methenchlorüracetat,  CJ.CH2.O.CO.CH,.  ein  bei  lld«' 
bis  116®  siedendes  Oel,  welches  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in 
Essigsäure,  Salzsäure  und  Methylaldehyd  übergeführt  wird. 
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050.    C4H8O):    AmeiBensäure-Propylester, 
CSs.CHji.CH^.O.CHO,  siedet  bei  82fi^  bis  83». 

EBBigsäure-Aethylester,  CHg.CH^.p.GO.CHs,  Essig- 
ä.  t  li  e  r,  wird  am  besten  durch  Destillation  von  10  Theilen  Natrinm- 
Msetat  mit  einem  Gemische  von  15  Theilen  Schwefelsäure  und 
S  Theilen  Weingeist  erhalten.  Um  dem  Destillate  etwa 
an  verändert  übergegangenen  Weingeist  zu  entziehen,  wird  es 
Eiiehnnals  mit  kleinen  Mengen  einer  gesattig^n  Kochsalzlösung 
freschottelt  und  der  obenauf  sich  abscheidende  Ester  durch 
Destillation  über  etwas  Chlorcalcium  entwässert. 

Der  reine  Essigäther  ist  eine  erfrischend  riechende,  wasser- 
helle dünne  Flüssigkeit,  welche  bei  729  bis  74^  siedet  imd  sich 
im  etwa  11  fachen  Gewichte  Wasser  löst',  dabei  aber  bald 
t  heilweise  in  Säure  und  Alkohol  zersetzt  wird.  Er  hat  das 
?p«ci£  Gewicht  0,9068  bei  15». 

Trägt  man  in  ganz  reinen  Essigäther  Natrium  ein,  so  lost 
sich  dasselbe  unter  starker  Erwärmung  und  mit  nur  geringer 
Guentwickelung  zu  einem  Gemenge  von  Katrium&thylat  und 
^atnomacetessigester  (siehe  bei  den  Eetonsäuren)  auf. 

ftopionsäure-Methylester  ist  nicht  bekannt. 

660.  C5H^o02.  Von  den  zahlreichen  möglichen  Estern 
dieser  Molecularformel  (Ameisensäureester  der  vier  Butylalko- 
hole,  Essigsäureester  der  zwei  Propylalkohole ,  Propionsäure- 
Aethylester  und  die  Methylester  der  zwei  Buttersäuren)  sind 
die  folgenden  genauer  untersucht  worden. 

Essigsäure-Propylester,  CHs.GHa.CHa.O.CO.GHs,  ist 
eine  fiurblose,  bei  10S<>  siedende  Flüssigkeit  von  0,699  specif. 
Gewicht  bei  lö«. 

Essigsänre-Isopropylester,  (GH8)a:GH.O.G2H80.  Sp. 
90«  bis  92«. 

Propionsäure-Aethylester,  GJ1H5.O.CO.C3H5,  siedet 
bei  990  bis  1000  und  hat  bei  l?«  das  specif.  Gewicht  0,8946. 

Buttersäure-Methylester,  CHs.O.CG.GHs.CHa.CHs, 
fiedet  bei  93«,  riecht  nach  Reinetten  und  hat  bei  0«  das  specif- 
Gewicht  0,9091. 

061«    GeH^gGs.    Ameisensäure^Isamylester, 
(CHgJaiCH.CHa.CHj.G.CHG,    riecht    angenehm    obstartig. 
Siedepunkt  112«,  specif.  Gewicht  0,8946  bei  0«. 

36* 
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Essigsäureester  des  primären  Butyle, 
CHs.CHs.CHa.CHs.O.CO.GHs,  Siedepunkt  1250,  specif.  G# 
wicht  0,8768  bei  230. 

Secundäres    Butylacetat,    qq    qJ^'J  CH.O.C,Hx<\ 
Sp.  lll^  specif.  Gewicht  0,892  bei  0». 

Primäres    Isobutylacetat,    (CHs)2:GH.CH,.O.CsH30, 
Sp.  IW,  specif.  Gewicht  0,8845  bei  W. 

Tertiäres  Isobutylacetat,  (CH3),.C.0.CaH,0,  Sp.  AT- 

Propionsäure-Propylester,  CHS.CH2.CH2.O.CO.C2H«. 
siedet  bei  124,5«. 

Buttersäure-Aethylester,  CaHs.O.CO.CHs.CHs.CH- 
ist  ein  angenehm  ananasartig  riechendes,  bei  121®  siedend- 
Oel  von  0,9003  specif.  Gewicht  bei  18«.  IsobutterBäar«- 
Aethylester,  G9H5.0.CO.CH:(CH8)s,  dagegen  siedet  bei  110 

Isovaleriansäure-Methylester, 
CH8.0.CO.CH2.CH:(CH3)2 ,  Sp.  112«,  specif.  Gewicht  0,896  bei  t» 

662.  C7H14O2.  Normal-primärer  Amylester  der 
Essigsäure,  CHg.CHa.CHa.CHa.CHa.O.CaHaO,  Sp.  U?>^ 
Normal-secundärer  Amylessigester, 

CH  CH  cfli^^-^-^AOjSp.  140«.  Primärer Isamyleisiß- 

ester,    (CH8)a:CH.CHa.CH2.0.G2H,0,     Sp.    133«,    besinn 
einen fßinen Birnengeruch.  Secundärer  Isamyleasigester. 

'^^»^»•(P^jCH.O.CjHsO,  siedet  bei  125« 

Propionsäure-Isobutylester,  (CH3)2:CILCHj.O.CgH50. 
hat  den  Siedepunkt  135,7«. 

Buttersäure -Isopropylest  er, 
(CHj)a:CH.0.C0.CHa.CHj|.CH3,  Siedepunkt  128«,  specif.  G^ 
wicht  0,878  bei  0«. 

Yaleriansäure -Aethylester, 
C2HB.O.CO.CH2.CH2.CH2.CH8 ,  siedet  bei  144,5«,  IsoTalcrian- 
säure-Aethylester,  C2H5.0.C0.CH2.CH(CH3)2,  bei  133^ 
und  Trimethylessigsäure-Aethylester, 
CaH5.0.CO.Ci(CH3)3  bei  118,6«. 
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CapronBäure-Methylester,  CHs.O.CeH^iO,  riecht  nn- 
zx^enehm  und  siedet  bei  18 1^ 

068.    CgHifO].    Ton  den  Estern  dieser  Formel  sind  nur 
lie  folgenden  der  Erwähnung  werth. 

Hexylacetat,  CHj.CHa.CHa.CHa.CHa.CILj.O.CjHaO, 
ingenehm  obstartig  riechendes  Oel  von  169^  bis  170^  Siedepunkt. 

Butylbntyrat,  CHg.CHj.CHg.CHj.O.CO.CHa.CHa.CHs, 
Sp.  165,50. 

Isobutylisobutyrat,  (CH3)3:CH.CH2.0.CO.CH:(CHj)2, 
kocht  bei  149,5»  und  hat  bei  0«  das  specif.  Gewicht  0,872. 

Isopropylisovalerat,  (CH3)a:CH.O.CO.CH9.CH:(CHs)2, 
Siedepunkt  liSfi,  specif.  Gewicht  0,8702  bei  O^. 

Aethylcapronat,     CsHft.O.CO.CHs.CHs.GHs.GHa.CHs, 
:ip.  167«.    Aethylisocapronat,   CaH5.0.CO.CH,.CHi.CH:(CH8)2, 
^p.  160,5«.  DiathyleB8igsaureBAethyl,C2H5.G.GO.CH:{G2Hß)2, 
Sp.  161«. 

664.  Von  koiilenstoffreicheren  Estern  genügt  die  Angabe 
weniger. 

CyHigOa.  Genanthylsäure-Aethylester,  GsHg.G.GfHigO, 
i^t  ein*  angenehm  riechendes  Oel  von  187«  bis  188«  Siedepunkt 
ond  0,8735  specif.  Gewicht  bei  16«.  Er  scheint  an  der  Bildung 
des  Aromas  alter  (fimer)  Weine  wesentlichen  Antheil  zu  haben. 

CioHaoO].  Buttersaure  Hexylester,  CflHig.O.CiHjO, 
und  Essigsäure-Octylester,  GgHiy.O.CjHsO,  bilden  zu- 
sammen den  zwischen  201«  und  206«  siedenden  Theil  des  äthe- 
rischen Oeles  von  Heracleum  giganteum,  letzterer  für  sich 
allein  den  Hauptbestandtheil  des  Oeles  von  Heracleum  Spon- 
dylium  (§.  171  und  173). 

Isovaleriansäure-Isamylester, 
(CH8)2:CH.CH2.CH2.0.CO.CH9.CH:(CH8)2,   entsteht   bei    der 
Oxydation    des  Gährungsamylalkohols  zu  Isovaleri ansäure   als 
N'ebenproduct.    Er  siedet  bei  188«  und   riecht  angenehm  nach 
Aepfeln. 

Caprylsäure-Aethylester,  C2H5.O.C8H15O ,  siedet  eben- 
falls bei  188«. 
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Ci^Hj^Oj.  Pelargonsäure-AethyleBter,  G2H5.O.G^i70 
riecht  nach  Pelargonium  roseumf  kocht  bei  207^  und  bat  dA.» 
specif.  Gewicht  0,86. 

C12H24O2.    Normaler  Capronsäure-Hexylester, 
GßHis.O.CsHi^iO ,   wurde  durch  Oxydation  des  normal  -  primarcfi 
Hexylalkohols  als  schwach  riechendes,  bei  245,5®  siedendes  (^1 
von  0,865  specif.  Gewicht  erhalten. 

Caprinsäure-Aethylester,  C2H5.O.C10H19O,  Sp.  226^ 
specif.  Gewicht  0,862. 

G14H28O2.  Laurinsäure-Aethylester,  G2H5.0.CxsH23<^ 
durch  Einwirkung  von  Ghlorwasserstoffgas  auf  eine  Losim^ 
von  Laurinsäure  in  Weingeist  gewonnen,  siedet  bei  264*  nni 
erstarrt  bei  starkem  Abkühlen  krystallinisch. 

^i6^82^>  Myristinsäure-Aethylester,  GjHg.O.Ci^Hfxl' 
ist  eine  leicht  schmelzende,  farblose  Krystallmasse.  Nor  mal  fr 
Octylsäure-Octylester,  CgHiy.O.CgHisO,  siedet  bei  297<>  hi* 
299^  und  hat  bei  16^  das  specif.  Gewicht  0,8625. 

665.  Die  Aethylester  der  kohlenstoffreichsten  Säsrec. 
sämmtlich  durch  Sättigen  ihrer  weingeistigen  Lösungen  mii 
Chlorwasserstoff  dargestellt,  sind  krystallisirbare ,  wachsartic 
glänzende,  farblose  Massen. 

Palmitinsäure- Aethylester,  C2H5.0.CijH8iO,»diiBiTzt 
bei  24,2<>,  Stearinsäure-Aethylester,  CjHj.O.CigHjjO,  bei 
33,7öj  Arachinsäure-Aethylester,  CaHg.O.CjoB^Ö,  briaO« 
und  Cerotinsäure-Aethylester,  G2H5.O.C27H58O,  bei  viV 
bis  600. 

Anzufügen  ist  noch  der  mit  Falmitinsäure-Aethylester  me- 
tamere  Essigsäure-Getylester,  welcher  durch  Sättignsg 
einer  Lösung  von  Getylalkohol  in  Eisessig  mit  Ghlorwassersto^ 
gewonnen  wurde.  Er  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  16,5^ 
schmelzen. 

666.  Die  höchst  molecularen  Ester  der  fetten  Säuren 
mit  einwerthigen  Alkoholradicalen  bilden  die  Hauptbestandtheile 
der  thierischen  und  pflanzlichen  Wachsarten. 

Palmitinsäure-Getylester,  G^e  Hss  •  0 .  G^e  ^si  ^'  ^^ 
Wallrath  (Spermaceti)  besteht  grösstentheils  aus  dieser  Ver- 
bindung.   Er  wird  aus  dem  in  den  Schädelknochen  verschie- 
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ener  wallfischartiger  Thiere  (Physeier  macrocephaluB  ttnd 
"hlphinuS'Juiejk)  vorkommenden  Oele  durch  Krystallisirenlassen 
üd  Abpressen  gewonnen  und  bildet  eine  farblose,  blätterig- 
rystallinische  Masse  von  Wachsglanz.  Durch  UmkrystalU^ren 
HS  siedendem  Weingeist  erhält  >man  den  Palmitinsäure  -  Cetyl- 
ster,  das  sogenannte  Cetin,  rein  vom  Schmelzpunkte  49®. 

Das  Bienenwaohs  ist  ein  Gemenge  mehrerer  Stoffe, 
selche  cum  Theil  in  siedendem  Alkohol  leicht  (meist  Gerotin- 
fisnre),  theilweise  fast  unlöslich  sind.  Die  letzteren  enthalten 
vorwiegend  Palmitinsäure-Melissylester, 

fnrgL  §.  179). 

Das  chinesische  Wachs,  eine  auf  der  Bruchfläche  blät- 
terig krystallinisohe Masse,  besteht  aus  Cerotinsäure-Ceryl- 
eiter,  C„H55.0.C„H„0. 

Ans  dem  Wiesenheu  wurde  durch  Ausziehen  mit  heissem 
l^oh<4  e\n&  Wachsart  gewonnen,  welche  die  Zusammensetzung 
des  Melissinsäure-Melissylesters,  C^Hij^Os  = 
^%Hfi.O.CsoH^O,  besitzt.  In  den  Pflanzen  sind  wachsartige  Stoffe 
sehr  Terbreitet,  z.  B.  auf  der  Oberfläche  grüner  Blätter,  Stengel 
'isd  vieler  Früchte  (Birnen ,  Aepfel ,  Kirschen  etc.).  Dieselben 
^Tiid  indessen  ihrer  Zusammensetzung  nach  meist  ganz  unbekannt. 
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667.  Alkylidenester.  Der  wenig  zahlreich  dargestellten 
&ter  der  Aldehydradicale  ist  schon  bei  Gelegenheit  der  Aide- 
hjde  Erwähnung  gethan  worden,  namentlich  wurden  Entstehung 
and  Eigenschaften  des  Methendiacetates,  CH2:(O.CsH5  0)s 
<§•  ^),  Aethylidendiacetates.  GH8.GH:(O.GaH80)2,  Siede- 
punkt 169<>  (§.  393),  und  Aethylidenchlorüracetates, 
^flvCHa.O.CjHaO,  Siedepunkt  120«  bis  124«  (§.  413)  bereits 
angegeben.  Auch  der  Verseilung  dieser  Verbindungen  durch 
Valien,  bei  welcher  ausser  den  betreffenden  Alkalisalzen  sich 
ii^eist  Aldehydharze  bilden,  wurde  schon  §.  385  gedacht. 

668«  Die  Ester  der  Alkylene  sind  gleichfalls  schon 
°ach  ihren  allgemeinen  Eigenschaften  als  Uebergangsproducte 
zwischen  den  Alkylendihalo'iden  und  Glycolen  erwähnt  worden. 
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Sie  verhalten  sich  nach  Bildung  und  Ümaetzungen  den  Est^n 
der  Alkyle  analog,  nur  bedingt  die  Zweiwerthigkeit  der  Olve^'t- 
radicale  namentlich  in  den  Darstellungsmethoden  eini^  Med. 
ficationen. 

Erwärmt  man  ein  Glycol  mit  einer  fetten  Saure,  »o  eu*- 
stehen  zunächst  ziemlich  leicht  die  basischen  Eater, 

Cn  Hto  (0  H) .  0  .  Cn'H2n'-.l  0, 

deren  Üeberfuhrung  in  neutrale  Ester  einen  beträchtlich«« 
Sänreüberschuss  und  höhere  Temperatur  erfordert. 

Durch  wechselseitige  Umsetzung  zwischen  den  AlkrlrB- 
dihaloiden  und  Salzen  der  fetten  Säuren  entstehen  die  neutr&.o 
Ester  nur  dann,  wenn  gleichzeitig  die  Säure  selbst  in  freita 
Zustande  vorhanden  ist.  Wendet  man  dagegen  Alkobol  &r 
Losungsmittel  an,  so  bilden  sich  nur  basische  Ester  der  Giy- 
cole  neben  Alkylestem  (§.  483). 

Fügt  man  zu  den  Glycolen  Acidoxylchlorure,  so  tritt  esfr 
nische  Reaction  ein,  deren  Hauptproduot  die  Alkylenchloröre$M 
sind;  z.  B.:  . 

CHn.OH  Cfla.O.CoHjO 

j  +  Cl.CO.CHs  =   I  -f  H.O. 

CHg.OH  CHa-Cl 

Der    Vorgang    verläuft    also    zwischen    einem   Molecnle    dtf 
Doppelalkoholes  und  dem  Acidoxylchlorür  wesentlicli  tfheaso. 
wie  zwischen  letzterem  und  zwei  Moleculen  der  einweii&'^o 
Alkohole,  z.  B.: 

CaHß.OH  CoHß.O.CO.CHa 

4-  CI.CO.CH3  =  -f  H-O. 

CaHß.OH  CaHßCl 

Dieselben  Producte  entstehen  in  vorwiegender  Menge,  wenn 
in  ein  Gemisch  von  Glycol  mit  überschüssiger  organischer 
Säure  Chlorwasserstofifgas  eingeleitet  wird ;  z.  B. : 


CHa.OH  CHo.O.CaHsO 

+  2HO.CaH80  +  2HC1  =   | 
Hg. OH  CK^.Cl 

+  HaO  +  HO.C2H3O  +  HCl. 


i 


Säureanhydride  dagegen  liefern  mit  den  Glycolen  je  nach  den 
angewendeten  Mengenverhältnissen  entweder  basische  oder 
neutrale  Ester.  Die  folgenden  Gleichungen  veranschaulichen 
die  maassgebenden  Umstände: 
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e&Ste(OH)2  +  (Cn'HtoiL>iO),0  =  CnH2n(OH).O.Cn'Hto'-lO 

4-  HO.Cn^Han'-lO 

3^  Han  (OH)a  +  2  (Cn'Hin'-l  O)^  0  =  Cn Han  (0  .-Cn'Hto'-l  0)2 

+  2HO.Cii'H2n'-iO. 

äiirend  die  Aether  oder  Dialkyloxyde  auf  die  organischen 
(iren  Icanm  reagiren,  so  treten  die  Alkylenoxyde  mit  ihnen^ 
cht  und  glatt  anter  Bildung  der  basischen  Ester  in  Ver- 
idoni^,  z.  B. : 

CH.  CHj.O.CjHbO 

lu>''  +  ""■'=■''•»  =  iH..OH 

ad  geben  ebenso  leicht  mit  den  Säureanhydriden  die  neutralen 
«ter: 

C  fl«^  C  Ho .  0 .  Co  Ho  0 

T    >0  +  O(CaHgO),  =   1       ^  ^  „     . 
C  Hj  C  Hg .  O .  Cj  Hji  O 

MB.  Ton  den  hierher  gehörenden  Verbindungien  sind 
bauptäehlich  Essigsaurederivate  dargestellt  worden.  Es  ge- 
nügen kurze  Angaben  über  die  charakteristischen  Eigenschaften 
einiger  Bepräsentanten  der  Gruppe. 

Aethylenhydratacetat  ist  eine  mit  Wasser  mischbare 
Flüssigkeit,  welche  bei  182^  siedet,  während  das  dem  Aethyliden- 
iiacetat  isomere  Aethylendiacetat  sein  Tfaches  Gewicht 
Vasser  zur  Losung  bedarf  und  den  Siedepunkt  186^  hat.  Das 
Lethylenacetatchlorür,  welches  sehr  leicht  auch  beim 
einleiten  von  Chlorwasserstoffg&s  in  den  basischen  Ester: 

CHa.O.CjHgO  CHa.G.CoH.O 

l"^         *    *     4.HC1=    1    '  +H2O, 

CHj.OH  CHg.Cl 


md  beim  Erhitzen  von  Aethylenhydratchlorür  mit  Essigsäure- 
mhydrid  auf  110^  entsteht: 


+  G(GjH30)j  =  ]_  +  HG.CaHsG, 

C. 


CHa.GH  CHo.G.GaHgG 

I  +  G(C,H30)j  =    I 

CH^a  CHgCl 

ist  isomer  mit  dem  Aethylidenchlorüracetat  und  siedet  bei  195^ 
Der  basische  Ester  giebt  mit  Bromwasserstoffgas  ganz  analog 
das  AethylenbromüracetatjBr.GHj.GHg.G.GgHsG,  und  mit 
Jodwasserstoff   das    nur    unter   Zersetzung    destillirende    Ae- 
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thylenjodüracetat,  welches  dorok  überscküMiges  Jodwasiq 
Btoffgaa  aoBserordentlich  leicht  in  Aethylacetat  Terwaadel 
wird: 

J.CH^.CHj.O.CjHaO.-h  HJ  =  Jj  +  CHj.CHj.O.CjB^O. 

Die  drei  Haloldacetate  des  Aethylens  sind  in  Wasser  nntn 
sinkende  Oele,  welche  beim  Verseifen  wie  die  Aethylenhaki« 
hydrate  Aethylenoxyd  liefern;  z.  B.: 

CBL.0.C-H.0  K0.C,H30  CH- 

«  +2K0H=  J_  w  n  _L    1^^ 

Cl  KCl 


GH, 


Von  basischen  Aeihylenestem  sind  femer  bekannt  ^ 
Aethylenhydratbutyrat,  C9H4(0H).0.C4H7O,  Siedepuk 
gegen  220^,  und G3H4(OH).O.C5H90  das  entsprechende  IsoTsi'-i 
rat,  Siedepunkt  circa  240''.  Neutrale  Ester  wurden  von  densellv: 
Säuren  dargestellt,  so  der  Bnttersänreester,  CjH4(O.C4H;^' ^ 
Siedepunkt 240^  und G9H4(O.G5H90)s  der  Isovaleriansiar* 
ester,  Siedepunkt  255^.  Auch  Ester  mit  zwei  ▼erBchiedet'j 
Saureradicalen  lassen  sich  erhalten,  z.  B.  Aethylenacetatbi 
tyrat,  (^^^«(O.CaHsOXO.G^HfO),  Siedepunkt  208»  bia  21 5«  und  (k 
Acetat-Isovalerat,  (^H^CO.C^HsOXO.CkHsO),  Siedepodh 
gegen  230^.  Sämmtliche  letzterwähnte  neutrale  Ester  sind  öürä 
Flüssigkeiten.  Das  Aethylendistearat,  C2H4(O.C}9H^(),» 
ist  fest  und  krystallisirt  in  Blättchen,  welche  bei  76®  BcimehtL. 

Auch  Essigsäure-Ester  der  Polyäthylenalkohole  (§.  Mi  Rn<i 
bekannt. 

Von  den  Estern  der  höheren  Glieder  der  Glycolreibe  p^ 
nagen  Angaben  über  einige  Acetate. 

Propylendiacetat,  CHa.CH(O.GaH,0).GHj(O.CiH,0),  sied't 
bei  186^  das  isomere  Trimethendiacetat, 

CaHjO.O.GHj.CHa.GHa.O.GaHaO, 
dagegen  bei  203®  bis  205».    Butylendiacetat  hat  den  Si^<- 
punkt  200<),  Isamylendiacetat  oberhalb  200<^. 


Anhydride  der  fetten  Säuren. 

670.     Treten    zwei    einwerthige    sauerstoffhaltige    Saare 
radicale  durch  ein  Sauerstoffatom  mit  einander  in  Verbindaur, 
entstehen  die  Anhydride  der  einbasischen  Säuren: 
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Cn/Hto'+l.CO 

> 

Cn«H2n"+l.C0 

ren  Gesammtmolecalarfonnel  Cn  Han— 2  O3  ist.  Ihre  Herstellang 
Hngt  kaamy  wie  die  der  Aether  ans  den  Alkoholen,  direct 
s  den  Säuren,  -wohl  aber  leicht  durch  gegenseitige  Umsetzung 
r  Acidoxylhaloide  mit  wasserfreien  Salzen  der  Säuren,  wobei 
eist  die  Natriainsalze  gewählt  werden.  Die  Einwirkung  findet 
ater  beträcbtliclier  Erwärmung  und  Abscheidung  von  Chlor- 
atnum  statt.  Enthalten  Salz  und  Chlorfir  dasselbe  Säureradical, 
3  entstehen  die  sogenannten  einfachen  Anhydride: 

Ct.'Hto'+i.COCl  +  NaO.CO.Cn'Han'+i  =  NaCl 

4-  Cn'Han'+l.CO.O.CO.Cn'Han'+l. 

rährend  licb.  bei  Anwendung  von  verschiedenen  Säuren  stam- 
aeoder  Ingredienzien  die  sogenannten  gemischten  Anhydride 

Cn'Han'+i.COCl  4-  NaO.CO.Cn"H2n"+i  =^aCl 

-+-  Cn'H2n'+l.CO.O.CO.Cn"H2n"+l. 

^^t  dis  entstandene  Anhydrid  unverändert  flüchtig ,  so  kann  es 
^"•m  Chlomatrium  durch  Destillation  getrennt  und  rein  dar- 
gestellt werden;  im  anderen  Falle  wird  das  Productgemisch 
mit  chemisch  reinem  Aether  extrahirt,  welcher  nur  das  Anhydrid 
aaftiimmt  und  beim  Verdunsten  hinterlässt. 

Zur  Gewinnung  der  „einfachen"  Anhydride  ist  es  nicht 
Botbwendig,  zuerst  das  Chlofür  des  Radicals  darzustellen,  son- 
^^ni  es  kann  die  Bildung  desselben  mit  der  Einwirkung  auf 
1^  Salz  in  einen  einzigen  Vorgang  zusammengefasst  werden, 
uidem  man  vier  Molecule  des  Natriumsalzes  einer  Säure  mit 
einem  Molecul  Phosphoroxychlorid  zersetzt  (vergl.  §.  649): 

POCI3  +  4NaO.C„H2n-iO  r=  NaOPOa  +  SNaCl 

+  2(CnH2n-lO)2  0. 

671.  Die  Anhydride  der  Säuren  sind  bei  Gegenwart  von 
^^ asser  und  Alkoholen  sehr  unbeständige  Verbindungen.  Mit 
Nasser  mischen  sie  sich  zunächst  nicht,  zersetzen  sich  aber 
^Id  unter  Bildung  freier  Säure : 

(CnH2n-iO)aO  +  HjO  =  2Ci,H2n-iO.OH; 

'^^^  Mkoholen  gehen  sie  in  Ester  und  Säure  über : 
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(Cnfli^iO),0  4-  Cb/Hsd'+i.OH  =  Cn#H2«*+i.0.CHa*-i(l 

4-  CnHtn^iO.OH. 

Durch  baaiBche  Oxyde  werden  sie  selbstTentändlich  ao| 
leichter  zerBetzi. 

Beim  Erwirmen  mit  Chlor  lerfiftllen  sie  in  Aeidozylchio-i 
and  chlonrabstitiiirte  Säure: 

CnHiB-i-l.CO.O.CO.GDHtn+l  -f-  CI«  =r  CaHsa^LCOO 

4-  CnBWCl.CO.OH. 

672.  Durch  Bariamsnperoxyd  werden  die  Anhydride  id: 
Wärmeentwickelong  in  Snperoxyde  der  Säureradicale  n'.< 
geführt: 

0  CO.Cnflto+i  O.CO.C«Hfc+i 

Ba/|   +20/  =  Ba/ 

^0  XO.CnHja+i  ^O.CO.CbHib+j 

Bariamsalz 

O.CO.CnHin+l 

+   I 

O.CO.CnHan+l 

Acidoxylsnperoxyd 

Letztere  Verbindungen  können  übrigens  auch  durch  Umsetzur 
zwischen  Bariumsnperoxyd  und  Acidoxylchlornren  ezii/^^ 
werden,  z.  B.: 

O.CO.CH. 
BaOa  +  2Cl.CO.CH3  =  BaClj  -|-  1 

O.CO.CH, 

Acetoxylsuperoxjd 

678.  Essigsäureanhydrid,  Diacetoxyloxyd,  Cßi^\ 
(CH3.CO)sO,  wird  erhalten,  wenn  man  zu  drei  Theilet 
vollkommen  entwässertem  fein  gepulvertem  essigsaurem  Natriair 
einen  Tbeil  Phosphoroxychlorid  allmälig  hinzutropfen  lässt  o<kr 
gleiche  Theile  des  Salzes  und  Acetoxylchlorürs  in  ähnlichrt^ 
Weise  langsam  mit  einander  vermischt.  Die  Einwirkung  ^rd 
in  einer  tubulirten  Retorte  vorgenommen,  und  nach  üutf 
Beendigung  das  Essigsäureanhydrid  abdestillirt. 

Dasselbe  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flössigkei? 
von  1,073  specif.  Gewicht  bei  20»,  138«  Siedepunkt  und  SA' 
Dampfdichte.  Es  sinkt  in  reinem  Wasser  zuerst  in  dlionnig^a 
Tropfen  unter,  löst  sich  aber  bald  unter  Wärmeentwickeianf 
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Esaigsäure  auf.   Beim  Erhitzen  mit  essigf  aurem  Kalium  löst 
Essigssureanhydrid  zwei  Molecnle  des  Salzes   aaf  unter 
düng    einer    dem    Kaliumdiacetat  (§.   624)    entsprechenden 
stalliaischen  Verbindung : 

0 
CH..c/  Nc.CHs 

r  i 

iKO.COXHj  +  (CO.CHs),0  =  ^  •       • 


CHj.C^       yC.CHg 


Wird  in  einer  tubulirten  Retorte  in  bis  auf  100®  erwärmtes 
»issiareanhydrid  Chlorgas  eingeleitet,  so  destillirt  Chloracetyl 
K  Während  Monochloressigsäure  zurückbleibt. 

67^  Mit  wasserfreiem  Aether  vermengtes  Essigsäure- 
'D^Jifrid  erwärmt  sich  bei  Zusatz  von  Bariumsuperoxyd  unter 
VUcbeidung  Ton  essigsaurem  Barium.  Wird  die  von  letzterem 
^?Pi?088ene  ätherische  Lösung  verdampft,  so  hinterbleibt 

CH3.CO.O 
Acetoxylsuperoxyd,  |  ,   als  zähe,   stechend 

CHs.CO.O 

Äinieckende,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit,  welche 

*^  gelindem   Erhitzen  mit  furchtbarer  Heftigkeit    explodirt. 

^  Verbindung   entfärbt  Indigolösung    und   macht  aus   Jod- 

äliumlösung  Jod  frei,  verhält  sich  in  diesen  Reactionen  dem- 

äob  wie  ein  Ozonid;  andererseits  liefert  sie  mit  Barytwasser 

^(>en  essigsaurem   Barium    das  Antozonid  Bariumsuperoxyd- 

ydrat: 

I^fi80)a0j  +  2Ba(0H)a  =  BaCO.CaHsOJa  +  BaOaHa. 

875.   Die  übrigen  Säureanhydride  verhalten  sich  dem  der 
^^'igsaure  so  ähnlich,  dass  kurze  Angabe  der  abweichenden 
^^^^^^^«iften  der  wichtigsten  Verbindungen  genügt. 

Pi'opionsäureanhydrid,  (CH8.CH2.CO)aO,  siedet  bei 


574  Derivate  der  Säureradieale  CnHjn-i. 

Buttersäureanhydrid,  (GH,.CH2.GHa.C0),0,  Sie 
punkt  circa  190^,  specif.  Gewicht  0,978,  Dampfdiclite  5^  I 
rechnet  6,44). 

Isovaleriansäareaiihydrid,  [(CHs)2:CH.CH2.C0] 
iiedet  bei  2160. 

CapryUänreanhydrid,    (G7H,5.CO)sO,    erstarrt 
—  18®  krystallinisch ,  ist  schon  bei  0®  flüssig  nnd  siedet  lU 
theilweiser  Zersetzung  zwischen  180®  bis  190®. 

PelargonsänreanhYdrid,  (Q8H|7.CO)gO,  erstarrtsc) 
bei  0®,  schmilzt  bei  -\-  5®  und  lässt  sich  nicht  ohne  Zenetr. 
destilliren. 

Myristinsänreanhydrid,  (Ci^ H23 . G 0)s 0 ,  ist  t 
fettartige  Masse,  welche  bei  54®  schmilzt. 

676.    An  die  vorstehend   erwähnten  Anhydride  echlits 
sich  einige  andere  Yerbindnngen  an,  welche   gleichseitig 
Fettsäureradical  und  ein  Radical  einer  unorganischen  Si) 
enthalten. 

Essigsäure-Unterchlorigsaureanhydrid,  «<'' 
saures  Ghlor,  GHs.GO.O.Gl,  entsteht  durch  gepn^-^ 
Umsetzung  von  Essigsänreanhydrid  und  Ghloroxyd  bei  ^ 
Abkühlung : 

(CaHiO)gO  +  CljO  =  2CaH,0.Oa 

als  farblose,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit,  welche  ^ 
Erhitzen  auf  100®  sehr  heftig  explodirt  und  sich  mit  ^Vl.<^ 
zu  Essigsäure  und  unterchloriger  Säure  umsetzt.  Da'  ^^\ 
acetat  absorbirt  Aethylen  unter  Bildung  von  Aethylenchlori 
acetat : 

C  Ha  C  Oa  Cl 

tl     4-  GI.O.CO.CH3  =   I 

CHj  GHa.O.CO.Ce, 

Essigsäure-Jodigsäureanhydridy  essigsan 
Jod  oder  Jodtriacetat,  J. (O.CO. GH,),,  wird  durch' 
leiten   von   Ghloroxydgas  in  eine   Lösung  von  Jod  in 
Säureanhydrid  in  farblosen,  zwischen   100®  und  140^  es 
renden  Prismen  erhalten,  welche  an  feuchter  Luil  unter 
Setzung  zerfliessen. 

Durch  gegenseitige  Umsetzung  zwischen  Ghloracet}! 
Phosphorigsäure  entsteht  nach  der  Gleichung : 
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2P(0H),  -)-  2C1.C,H,0  =  2Ha  +  HO.C,H,0 

+  P,(C,H,0)H,0» 

P(OH), 

AcetopyropliOBphorige  Sänre,  0^ 

T(OH).(O.C2H3  0), 
che  mit  den  Metallen  zweibasisclie ,  mit  Blei  aber  ein  drei- 
isches  Salz  liefert.  Durcli  Oxydation  mit  Wasserstoffsuper- 
fd  (BariamBQperoxyd  bei  Gegenwart  Yon  Salzsäure)  entstellt 
'.  dreibasische  Acetopyrophosphorsäure: 

PO  (OH), 

K 

TO(OH).O.CjHgO 

Ortbosilicium-Essigsäureanhydrid,  Siliciumte- 
acetat,  Si(O.C2H30)4,  erhält  man  beim  £rwärmen  eines 
menges  yod  einem  Molecal  SiHciomtetrachlorür  nnd  vier 
Caecalen  EisesBigsäare  (unter  Austritt  von  4 HCl)  oder  auf 
ierMolecule  Esaigsäureanhydrid  (neben  iCl.GO.CHs).  Beim 
tiiVüt«&  krystallisirt  die  Verbindung  in  weissen  quadratischen 
^rimea^  welche  bei  110^  schmelzen,  im  nahezu  luftleeren  Räume 
^6 mm  Queckflilberdruck)  bei  1480  sieden,  bei  1600  bis  170^ 
*^er  in  Kieselsäure-  und  Essigsäureanhydrid  zerfallen : 

Si(O.C0.CHj)4  =  SiOg  -|-  20(C0.CH8)a. 


Thiosäuren,  ihre  Ester  und  Anhydride. 

677.  Uebergiesst  man  Phosphortrisulfid  oder  -pentasulfid 
^t  einer  flüssigen  fetten  Saure ,  so  setzen  sich  beide  unter 
w^ärmTing  zu  Phosphoroxyden  und  Thiosäuren  um.  Letz- 
^re,  die  Acidoxylthiohydrate,  können  sodann  durch  De- 
«älation  gereinigt  werden: 

^A  -I-  6HO.CO.CnH2n+i  =  PaOft  +  6HS.C0.CnHan+i. 

^  ^^Qz  ähnlicher  Weise  verläuft  der  Process  zwischen  Phos* 
Pwrsulfiden  und  den  Anhydriden  der  Säuren  unter  Bildung 
^Ofl  Thioanhydriden,  den  Diacidoxylsulfiden: 

^iS5  4-6  0(CO.CnH2u+i)a  =  PaOß  +  5S(C0.(^Hjn+i)a. 
ioioester  können  ebensowohl  aus  den  Metallmercaptiden  und 
^ciöoxylclilorüren: 
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GnHfn+i.SE  4-  ClCO.Cn'Haa'+i  =  KCl 

+  CnH2i»+i.S.C0.Cii'Hsii'+i 

als  durch  ümBetzang  zwischen  Alkylhaloiden  und  Salzen  de 
Thiosäuren : 

CnHan+i.J  4-  NaS.CO.Cn'Hfn'+i  =  NaJ 
4-  Cifl2ii+i.S.CO.0a'H2ii'+i 

gebildet  werden.  Auch  die  gewöhnlichen  Ester  lassen  siel 
durch  Phosphorsulfide  in  Thioester  überfuhren,  jedoch  findti 
dabei  leicht  weitergehende  Zersetzungen  statt. 

Die  Thioanhydride  werden  durch  Wasser  allmäHg  in  OxJ 
säure  und  Thiosaure  zersetzt: 

S(C0.Cn'H2n'+l)2  +  HaO  =  HO.CO.Cn'Han#+i 

-4-  HS.CO.Cn'Han'+i. 

678.  Bei  Einwirkung  jon  Salpetersaure  findet  Oxydst« 
des  Schwefels  der  Thioverbindungen  statt,  und  zwar  lief*^' 
die  Thiosäuren  und  ihre  Anhydride .  dabei  Schwefelsäure  u 
die  fette  Säure: 

HS.C0.Cn'H2n'+i  +  40  4-     HaO  =  U^SO^ 

+  H0.C0.Cn'fl2n'+l 

S  (C  0 .  Cn'H2n'+i)a  +  40  +  2H2Ü  =  HjSOi 

4-  2HO.CO.Cn'H2n'+l, 

die  Thioester  dagegen  die  betreffende  Alkylsalfonsisi«  ^^ 
fette  Säure: 

CnH2n+l.S.CO.Cii'H2n'+l  4"  3  0  +  HflO  =  CnHfn+l.SOjA'^^ 

-f  H0.C0.Cn/H2n'+i. 

679.  Thioderivate  der  Ameisensäure  sind  noch  nicht  v 
reinem  Zustande  dargestellt  worden.  Beim  Zersetzen  vc 
ameisensaurem  Blei  mit  Schwefelwasserstofigas  entsteht  —  ^* 
mentlich  wenn  die  Temperatur  hoch  (200®  bis  SOÜfi)  geh&i^ 
wird  —  ein  schwefelhaltiges  krystallinisches  Product,  welch«! 
froher  für  Thioformylsäure  gehalten  wurde,  bisher  inde?»^: 
nicht  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten  werden  konr*' 

680.  Acetoxylderivate.  Thioessigsäure  o^^j 
Thiacetsäure,  CHg.GO.SH,  ausser  durch  die  oben  erwähnte 
Reactionen  auch  durch  Einwirkung  von  Acetoxylchlorttr  ft^ 
Kaliumsulfhydrat  gewonnen,  ist  eine  farblose,  aber  bald  jr^'^ 
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b  werdende  Flüssigkeit,  welche  gleichzeitig  nach  Essigsäure 
d  Schwefelwasserstoff  riecht.  Sie  lässt  sich  mit  Alkohol  and 
ther  in  jedem  Verhältnisse  mischen,  nicht  aber  mit  Wasser, 
welchem  sie  schwerer  löslich  ist.  Sie  siedet  bei  93^,  hat 
i  10*  das  specif.  Gewicht  1,074  und  erstarrt  bei  —  17®  noch 
cht.  Durch  Phosphorpentachlorür  wird  sie  ganz  ähnlich  wie 
^gsäure  umgesetzt : 

PCls  +  HS.CO.CH,  =  PSClj  +  HCl  +  Cl.CO.CH,. 

ire  Salze  sind  meist  leicht  löslich  und  krystallisirbar.  Cha- 
tlneristisch  ist  das  in  farblosen  Nadeln  krystaUisirende  thi- 
e  et  saure  Blei,  Pb(S.CO.GHs)s,  welches  sich  nach  einiger 
>U  unter  Bildung  von  Schwefelblei,  wahrscheinlich  neben 
Fhioessigsaureanhydrid,  schwärzt. 

Thiacetsänre-Aethylester,  GsHg.S.CO.CHg,  ist  ein 
of  Wasser  schwimmendes,  bei  117®  siedendes  OeL 

Thiacetsäure-Anhydrid,  Diacetoxylsulfid,  ist 
ein  gelbliches  Oel ,  welches  bei  121®  kocht ,  in  Wasser  unter- 
linkt,  «ich  aber  allmälig  zu  Essigsäure  und  Thiacetsäure  löst. 

Diacetoxyldisulfid,  SqCGO.CHs)^,  bildet  sich  nach  der 
^  ^^  Gewinnung  der  Disulfide  allgemeinen  (§.  242)  Methode 
<iorch  Zersetzung  thiacetsaurer  Alkalisalze  mit  Jod : 

S.CO.CH3 
2KS.C0.CHa  +  Ja  =  2KJ  +    I 

^  S.CO.CHs 

^  i»t  ein  gelber  krystallinischer  Körper,  welcher  bei  der  De- 
stillation zerfallt 

681.  Thiobuttersäure,  CHs.CHa.CH2.CO.SH,  ist  eine 
widerlich  riechende,  in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit  von 
W  Siedepunkt. . 


Stickstoffverbindungen  der  Acidoxyle. 

Bildungsweisen. 

B82.   Wie  die  Alkoholradicale  lassen  sich  auch  die  Acid- 
oxyle für  Wasserstoff  des  Ammoniaks  substituiren ,  indem  zu- 
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578  Derivate  der  Säureradicale  CnHaa-i. 

iiäohBt  Amid  (NH^)  -Y erbindimgen ,  die  Acidoxylamide, 
entstellen.  Man  erhält  dieselben  durch  Einwirkung  der  Acid^ 
oxylhaloide  auf  Ammoniak : 

CnHto+i.CO.Cl  +  2NH8  =  CnHto+iCO.NHt  +  NH4CI 

nnd  kann  sie  von  dem  gleichzeitig  entstehenden  AmxnoziBal2| 
durch  Auflösen  in  wasserfreiem  Alkohol  oder  Aether  trenneij 
Bequemer  ist  ihre  Darstellung  aus  den  Estern  der  nnoi 
ganischen  Säuren,  welche  sich  bei  längerem  Zusammenstehe 
oder  schneller  beim  Erhitzen  mit  Ammoniaklösungen  in  AlkoiM 
und  Acidoxylamid  umsetzen: 

CnHto+l.O.CO.Cn'Hän'+l  -f  NHg  =  CnHfn+l.OH 

-I-  NBLj.CO.Cn'Hto'+i. 

CnHan(O.CO.Cn'H2u'+l)2  -f  2NHs  =  CnH2n(0H)j 

+  2NH2.CO.Cn'Hto'+i 

Die  unverändert  flüchtigen  Glieder  der  Reihe  dagegen  wctifl 
am  zweckmässigsten  durch  trockne  Destillation  der  Ammoni^ 
der  Säuren: 

Cn'Hto'+i.CO.O.NH^  =  HgO  +  Cn'Hta'+i.CO.NHi 

oder,  was  auf  dasselbe  hinauslauft,  durch  DestillatioD  eio^ 
trocknen  Gemisches  von  Natriumsalz  der  fetten  Säare  a 
Salmiak  bereitet. 

Die  Anhydride  der  Säuren  zerfallen  mit  trocknem  ^^^ 
niakgase  in  Ammonsalz  der  Säure  und  Acidoxylamid: 

0(C0.Cn'H2n'+i)a  +  2NH3  =  NHi-O.CO.Cn'HÄ'+i 

-I-  NHg.CO.Cn'Haii'+i. 

683.  An  den  Monacidoxylamiden  lassen  sich  ihre  & 
stehungsvorgänge,  wie  es  scheint,  nicht  wiederholen,  also  dirf 
aus  ihnen  nicht  Di-  und  Triacidoxylaminverbindang 
gewinnen.  Die  Herstellung  solcher  gelingt  indessen  dm 
Erhitzen  der  Acidylnitrile  mit  wasserfreien  Säuren  auf  200* 

Cn'Hto'+l.CO 
Cn'H2n'+l.C:N  +  Cn'Han'+l.CO.OH  =   Cn'Hto'+l.CO-N 

fl' 
Diacidoxylamin 
oder  Diacidoxylinu^ 

» 

und  mit  den  Säureanhydriden: 
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Cn'Hsn'+l.GO 
Cn'Han^+l-CiN  4-  (Cn'H2ii'+l.CO)20  =  Cn'Hto'+l.CO— K 

Cn'Hto'+i.ccr 

Triacidoxylamine 
oder  Triacidoxylnitrile 

684.  Wendet  man  in  den  zur  Bildung  der  Monacidozyl- 
oide  fahrenden  Methoden  anstatt  des  Ammoniaks  Alkylamin- 
isen  tn,  so  erhält  man  Alkylacidoxylamine;  z.  B.: 

S^H       4-  CjHft.O.CO.CHg  =  CaHß.OH  +  N^O.CHj 

^^  \h 

Aethylacetamin 

Vleftelben  Verbindnngen  entstehen  beim  Zusammenbringen  der 
^ndocyansäareester  mit  wasserfreien  fetten  Säuren,  z.  B.: 

CO  H 

Ä^  +  HO.CO.CHs  =  COj  4-  N^CO.CHs, 

X2H5  C2H5 

während  die  Pseudocyansäureester  mit  den  Säureanhydriden 
^iacidoxyl-Alkyl-Amin  liefern;  z.  B.: 

CO  CO.CHs 

N^  +  0(CO.CH,)j  =  COa  +  N^O.CHs 

vJjHj  C9H5 

Aethyldiacetamin 

^8&.  In  ganz  ähnlicher  Weise  wie  auf  das  Ammoniak 
virken  die  Addoxylchlorüre  auch  auf  andere  Ammonderivate, 
^  welchem  noch  mit  Stickstofif  verbundener  Wasserstoff  vor- 
luden ist.  So  kann  in  Harnstoffe,  Thiohamstoffe ,  Isocya- 
ive  XL  8.  w.  Acidoxyl  eingeschoben  werden ;  z.  B. : 

NH2.CO.NH,  +  Cl.CO.Cn'Hjn^-Hi  =  HCl 

+  NHa.C0.N(C0.Cn'H2n'+i)H 

Aoidoxylhamstoff 

ClN.Ag  +  CLCG.CHg  =  AgCl  +  Cl  N.CO.CHg 

Isocyanacetoxyl 

37* 
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086.    Während   die  Alkohohradicale  von   dem   mit  i^i 
▼erbimdenen  Stickstoff  nur  sehr  schwer  getrennt  werden  köi 
lassen  sich  die  Acidoxyle,  ähnlich  wie  das  Eohlensai 
aus   dem  Harnstoff,   leicht   ans  ihren  StickstoffVerlnndi 
herauslösen.     Es    geschieht    dies    schon  durch  Erhitzen 
Wasser,  welches  die  Monacidoxylamide  direct  zu  Aininonsih4 
der  Säuren  binden: 

Cn'Han'+i.CO.NHa  -|-  H^O  =  Cn'Han'+i.CO.O.NB;;     ' 

leichter  noch  durch  Alkalien:  * 

Cn'Hto'+i.CO.NHj  4-  HOK  =  Cn/Hte'^.i.CO.OK  +  X^/ 

oder  durch  Säuren  bei  Gegenwart  von  Wasser:  i 

Cn/H2n'+i.C0.NHa  +  HaO  +  HQ  =  NH^Q  ! 

+  Cn'Han'+i.CO.OH. 

Salpetrige  Säure  oxydirt  sie  ausserordentlich  leicht  juaet 
Freiwerden  von  Stickstoff  zu  fetten  Säuren;  z.  B.: 

Cn'Hto'+i.CO.NHg  -I-  HO.NO  =  £[,0  +  N, 
-f  Cn'Han'+i.CO.OH. 

Dass  beim  Erhitzen  von  Acidoxylamiden  mit  ¥hoi^'V' 
Säureanhydrid  die  Acidylnitrile  oder  Alkylcyanüre  eatsuhex 
wurde  schon  früher  (§.  594)  besprochen. 

t  Formozyl  Verbindungen. 

687.    Formoxylamid   oder  Form  am  id,  CH3KO 
H 


entsteht  beim  Erhitzen  von  Ameisensäureestem  mi 


=  CnO, 

NH9 
einer  alkoholischen  Ammoniaklösung  auf  100^,  und  bei  trockoer 
Destillation  von  ameisensaurem  Ammon.    Auch  durch  die  Ein- 
wirkung nascirenden  Wasserstoffs  auf  Kaliumpseudocyanst  tft 
es  erhalten  worden: 

C:0  +  2H  -f  H2O  =  KOH  +  CH:0 
NK  iIhj 
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ist  eine  farblose,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche 

jnigkeit,  welche   bei   1929  bis  195^  siedet,   indessen  nicht 

oe  sich  theilweise  dabei  in  Kohlenoxydgas  und  Ammoniak 

zersetzen : 

CHO.NHj  =  CO +  NHs. 

irch  Phosphorsäureanhydrid  wird  das  Formamid  in  Blausäure 
Drmylnitril)  übergeführt: 

CHO.NH,  4-  PgOß  =  2HP08  +  CHN. 

Aethylformoxylamin,  Aethylformamid, 

N(CaH5)(CH0)H, 
rbilt  man  bei  Zersetsung  von  Ameisensäureestem  mit  Aethyl- 
nb,  towie  heun  Destillireu  eines  Gemisches  von  Ghloral  und 
etJijkmin,  im  letzteren  Falle  neben  Chloroform: 

CjHj.NH,  +  CCIg.CHO  =  CaH6.N(CH0)H  +  CHCl,. 
I  in  eme  bei  lOB^*  siedende  Flüssigkeit 

CHs.NH.CHO 

Xethylendiformoxyldiamin,    |  ,      erhält 

CHj.NH.CHO 

3>^  lii  durchsichtigen  Syrup,  wenn  manChloral  mitAethylen- 

^^iBia  erhitzt,  während  gleichzeitig  Chloroform  überdestillirt: 

iB,:(NHa)3  -I-  2CCla.CH0  =  C2H4:(NH.CH0)2  +  2  0HCls. 
^Qith  Alkalien  und  Säuren  wird  es  in  Aethylendiamin,  resp. 
^e  desselben ,  und  ameisensaures  Alkali  oder  Ameisensäure 

?nttit. 


Acetoxy]  Verbindungen. 

^BB.  Acetoxylamid  oder  Acetamid,  C2H5NO 
^CHj.CO.NHa,  wird  beim  Erhitzen  von  Essigestern  mit 
Jamoniak  auf  100®  bis  120®,  durch  trockne  Destillation  von  essig- 
tarem  Ammon  oder  eines  Gemenges  von  Natriumacetat  mit 
^miak  und  auf  anderen  oben  erwähnten  Wegen  gewonnen. 
^  bildet  lange  farblose,  nach  Mäuseexcrementen  riechende 
^a<ielii,  welche  bei  78®  bis  79®  schmelzen  und  bei  222®  destil- 
^«a.  In  Wasser  und  Weingeist  ist  es  leicht,  in  Aether  da- 
l*?en  schwerer  löslich.  Mit  Säuren  giebt  es  sehr  lose  Ver- 
Mmlungen,  die  schon  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Leitet 
"J^ü  Chlorwasserstoffgas  in  eine  ätherische  Lösung  von  Acet- 
*"^d,  so  scheiden  sich  spiessige  Krystalle  von  der  Formel 
'-^jHjKO  -f  HCl  oder 
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0 

CHs-C/^   Nc.CHg      Chlorwasserstoff- Acetamid 

NHg     KHa.HGl 

ab,  welche  sich  beim  Erhitzen  zum  Theil  in  Chlorwasserstoff 
Acetyldiamin  (§.  603)  und  Essigsaure,  theilweise  aber  inSalnul^ 
und  überdestiUirendes  Diacetoxylamin  zersetzen: 

(CH^.CO.NHjOaHCl  ==  NH^Cl  +  (CH8.C0),.NH. 

Eine  Lösung  Yon  Acetamid  in  conoentrirter  Salpetemnn 
hinterlässt  beim  Verdunsten  des  Säureüberschusses  blatteiig« 
Krystalle  von  salpetersaurem  Acetamid: 

N(C0.CH8)Hs.0.N0,. 

Kocht  man  Acetamidlösung  mit  Quecksilberoxyd  at^ 
dampft  die  filtrirte  Lösung  ein,  so  krystallisirt  Mercnri^* 
acetamid,  Hg[N(C3U8  0)E]2,  in  farblosen  Krystallkrust«n  sb^^ 

Aethylacetamid,  N(CsH5)(C2HsO)H,  entsteht  bei  2^^ 
Setzung  von  Essigsäure- Aethy  lest  er  durch  Aethylamin  und  beiiD 
Zusammentreffen  von  Aethylpseudocyanat  mit  Essigsaare.  I^' 
ist  ein  bei  200^  siedender  Syrup. 

689.  Diacetamid  oder  Diacetoxylamin,  N(C0.CH)HH. 
wird  ausser  durch  Erhitzen  von  Acetamid  mit  ChlorwssseTst^^^ 
auch  beim  Erwärmen  von  Acetonitril  mit  Eisessigsiore  vu 
2000  erhalten.  Es  bildet  farblose ,  in  Wasser  leicht  losüc^^ 
Krystalle,  welche  bei  59^  schmelzen  und  bei  210^  bis  ^'^ 
sieden. 

Aethyldiacetamid  oder  AethyldiacetoxyUoa^^« 
N(CsH5)(CO.CH3)2,  bildet  sich  beim  Zusammenbrin^  ^ 
Aethylpseudocyanat  mit  Essigsäureanhydrid : 
OC-N.CjHft  +  0.(CO.CH8)2  =  COj  +  N.CjH^.CCO.CHib 

690.  Triacetamid,  Triacetoxylamin,  N(CO.CEj: 
entsteht  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Acetonitril  s^^ 
Essigsäureanhydrid  auf  200^: 

N:  C.CHg  +•  0(C0.CH8)a  =  N(CO.CH|)s, 
Es  bildet  kleine  farblose,  bei  7B^  bis  79«  schmelzende  Krvsui ' 
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691.  Acetoxylharnstoff,  NHa.C0.NH.(C0.CH3).  Wird 
Amstoff  mit  Acetoxylchlorär  übergOBsexii  so  erwärmt  sich  die 
lasse  unter  Eniwickelang  von  Chlorwasserstoffgas,  indem 
cetoxylfaamstoff  entsteht.  Auch  mit  Essigsänreanhydrid  setzt 
ich  der  Harnstoff  in  dieselbe  Verbindung  und  Essigsaure  um. 

Der  Acetoxylhamstoff  krystallisirt  in  langen,  in  kaltem 
l'asser  wenig  löslichen  Nadeln,  welche  bei  112®  schmelzen 
ind  sich  bei  höherer  Temperatur  in  Cyanursäure  und  Acet- 
kmid,  analog  der  Umwandlung  des  Harnstoffs  in  Cyanursäure 
and  Anunoniak,  zerlegen.  Mit  Säuren  liefert  der  Acetoxyl- 
hamstoff keine  Verbindungen. 

Erhitzt  man  Acetoxylamid  mit  Chlorkohlenoxyd  auf  60®, 
10  entsteht  Diacetoxylharnstoff: 

CO.aa  4-  2N(CaH80)Ha  =  2Ha  -f  CO(N.CaHgO.H)a. 

Dabei  wirkt  der  gebildete  Chlorwasserstoff  allerdings  auf  das 
Acetoxylamid  auch  in  anderer  Richtung  zersetzend,  so  dass 
nebenbei  Acetonitril,  Wasser,  Essigsäure  und  Salmiak  ent- 
•stehen.  Der  Diacetoxylharnstoff  krystallisirt  in  farblosen 
S&deln,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer 
lötetif  bei  höherer  Temperatur  schmelzen  und  ohne  Zersetzung 
snbümiren. 

Acetoxylthioharnstoff,  NHa.CS.NHCCaHgO),  wird  leicht 
aas  Thioharnstoff  durch  Einwirkung  von  Acetoxylchlorür  oder 
Essigsäureanhydrid  gewonnen.  Er  krystallisirt  in  farblosen, 
V*ei  165^  schmelzenden  Prismen,  welche  sich  in  Alkohol  und 
heissem  Wasser  in  grosser  Menge  lösen. 

602.  Acetoxylisocyanür,  Cyanacetyl,  durch  gegen- 
seitige Umsetzung  von  Acetoxylchlorür  und  Cyansilber  er- 
halten: 

CHj.CO.Cl  +  Ag.NIC  =  AgCl  +  CH3.CO.NlC. 

Es  ist  eine  bei  98^  siedende  Flüssigkeit,  welche  durch  Wasser 
in  Efldigsäure  und  Blausäure  zersetzt  wird,  beim  Erwärmen 
mit  wässerigen  Säuren  zu  Essigsäure,  Ameisensäure  und 
Ammonsalz  zerfallt: 

CHj.CO.NiC  +  SHaO  4-  HCl  =  CHj.CO.OH  +  CHO.OH 

+  NH4CI 

and  sich  bei  längerem  Aufbewahren  oder  in  Berührung  mit 
Natrium  in  eine  krystallinische  polymere  Verbindung  verwan- 
delt, welche  bei  690  schmilzt  und  bei  208^  bis  2090  siedet. 
(Diacetoxylformyldiamin  yergl.  §.  602). 
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698.    Propionoxylamid,  Propionamid, 

G  Hg .  G  H) .  G  O .  N  n^f 
krystallisirt  in  forblosen,  bei  76^  Bis  76^  schmelzenden  Prismei. 
und  siedet  oberhalb  210Ö. 

Bntyroxylamid,  Bntyramid,  GHg.CHa.CH^.CO.KH^ 
schmilzt  bei  115^  und  siedet  bei  21 6^ 

Isobutyroxylamid,  (CH8)2:GH.GO.NH,  (§.596),  büde: 
angenehm  riechende,  bei  100®  bis  102®  schmelzende  KrystaUe 

Isovaleroxylamid,  (CH8)2.GH.CHs.CO.NHs,  Isovalerami^ 
krystallisirt  in  Blättern. 

Auch  Amide  kohlenstofireicherer  Fettsaureradicale  seil 
als  krystallinische  Körper  dargestellt  worden,  indem  m&n  dit 
Ester  der  Sauren  durch  Ammoniak  zersetzte.  Es  schmeUn 
z.  B.  das  Oenanthamid,  G^His.GO.KHs,  bei  95®;  Caprjl- 
amid,  C7H1B.CO.NH2,  bei  110®;  Palmitamid,  CigHsi.CO.NH^ 
bei  93,5®. 

Gemische  mehrerer  Säureamide  erhält  man  beim  Schöttt-Ia 
der  Fette,  der  Glycerinester  der  fetten  Säuren,  mit  wässer^r 
oder  alkoholischer  Ammoniaklösung,  da  die  Bildung  toh  Al- 
kohol und  Säureamiden  aus  den  Estern  eine  ganz  allgentfin 
gültige  Reaction  ist: 

C8Hß(O.CnH2a-iO)s  +  3  NHs  =  CjHßCOHV  -f  3NHj.GnHaii-iO. 


Cn'  H2n'— 

Derivate  der  Aldehyd- Alkoholradicale,  1 

CH= 


004.  Sind  in  einem  Ethan  drei  Wasserstoffatome  so  durch 
Sauerstoff  ersetzt,  dass  an  einem  endständigen  Kohlenstoffatome 
zwei,  an  irgend  einem  anderen  nur  eine  Substitutionsstellf 
liegt,  so  müssen  im  einfachsten  Falle  der  Sauerstoff bindung 
Körper  der  Formel: 
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Cx»'H2n'.0H 


i 


HO 

itstehen,  welche  gleichzeitig  Aldehyde  und  Alkohole  sind. 

Von  den  Derivaten  ihrer  dreiwerthigen  Kohlenwasserstoff- 
idieale,  der  Alkenyle,  sind  nur  wenige,  and  meist  Halogen- 
^rbindnngen,  bekannt. 

Wenn  die  Stelle  der  einfachen  Substitution  in  nächster 
acbbarschaft  zu  jener  der  zweifachen  liegt,  so  kann  zwischen 
eiden  Eohlenstoffatomen  doppelte  Bindung  eintreten.  Die 
kohlenwasserstofiTreste : 

Cn"Han"+l 


H 
H 


I 

bd  dann  mit  einwerthigen  Elementen  oder  Radicalen  ver- 
nai^  und  haben  den  Charakter  „ungesättigter"  Verbindungen, 
^A  fie  nehmen  direct  zwei  Atome  Halogen  auf  wie  die  Al- 
M^^T  Als  deren  erste  Substitutionsproducte  sie  erscheinen. 
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695.  Das  doppelte  Kohlenstoffbindung  besitzende  Radical 
.5B3  =  CH^rCH.,  wird  Vinyl  genannt. 

Vinylchlorür,  Monochloräthylen,  CH2:CHCi,  entsteht 
lus  Aethylendicblorür  durch  Einwirkung  alkoholischer  Kali- 
^^^g  (§.  473),  ebenso  aber  auch  aus  Aethylidendichlorür  — 
^w  etwas  schwerer  —  als  farbloses,  knoblauchartig  riechendes 
^  welches  durch  starke  Kälte  zu  einer  bei  —  18^  siedenden 
Flüssigkeit  verdichtet  wird: 

CH2CI.CH2CI  4-  KOH  =  KCl  +  H2O  -t-  CHaiCHCl 
CH3.CHCI3  4-  KOH  =  KCl  +  H2O  +  CHaiCHCl 

Vinylbromür,  Monobromäthylen,  CH2:CHBr,  aus 
Aethylendibromür  (§.  474)  ganz  wie  Voriges  dargestellt,  ist 
*iße  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit  von  23®  Sp.^ 
Öurch  Natrium    wird    es   zu   Acetylen    und  Aethylen   umge- 

^li^Tidelt: 
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CHa  CH        CHa 

.^HB,  +  ''-  =  ^  """  +  8h  +  ÜB.- 

Yinyljodür,  Monojodathylen,  kocht  bei  55^  und  hat  du 
Bpecif.  Gewicht  1,98  {§.  475). 

Alle  drei  Vinylhaloide  werden  durch  alkoholische  Kab- 
lösnng  in  Acetylen  verwandelt. 

Yinylbasen  des  Stickstoffs  und  Phosphors  worden  echc^ 
früher  (§.  523)  nach  Bildung  und  Eigenschaften  erwähnt. 

696.  Aethenyltrihaloide  entstehoi  aus  den  Yicx> 
haloi'den  durch  directe  Verbindung  mit  den  Halogenen. 

Aethenyltrichlorür,Chloräthylendichlorür,CHgCLCHa.. 
ist  ein  farbloses  Oel,  welches  bei  115^  siedet  und  bei  0*  d&f 
specif.  Gewicht  1,4223  hat. 

Aethenyltribromür,  CHsBr.GHBra,  Bromäthyleod> 
bromür,  aus  Vinylbromür  und  Brom  durch  directe  Yerbindizu: 
dargestellt,  riecht  chloroformartig  und  mischt  sich  nicht  a^ 
Wasser.  Es  siedet  bei  186,5®  und  hat  das  specif.  Gewicht  2,€2 
bei  23^ 

Aethenyldichlorüräthylat,   CHaCl.CHC1.0.C,Hi,  üt 
der  durch  directe  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethyläther  eat- 
stehende  Bichloräther  (§.  207).    Zu  seiner  DarstelluBg  leitet 
man  in  vollkommen  reinen  Aethyläther,  welcher  sich  in  einem 
durch  Eis  abgekühlten  und  vor  heller  Beleuchtung  geschütztem 
Kolben  befindet,   Chlorgas   ein.     Sobald   sich   die  von  Chlor 
grün  gefärbte  Flüssigkeit  nur  noch  langsam  entfärbt,  destillirt 
man  sie  aus  dem  Wasserbade  ab.    Es  geht  dabei  Aether  über, 
welcher  wieder  mit  Chlor  behandelt  werden  kann.    Der  bei 
Wasserbadhitze  nicht  flüchtige  braune  Rückstand  wird  darstif 
der  fractionirten  Destillation  unterworfen.    Was  zwischen  liif' 
undl47'^  übergeht,  ist  Bichloräther,  der  durch  neue  Destillation 
gereinigt  wird. 

Der  Bichloräther  ist  eine  farblose,  stechend  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  23^  das  specif.  Gewicht  1,174  hat  uoti 
bei  etwa  145®  unter  schwacher  Zersetzung  siedet.  In  Wasser 
löst  er  sich  allmälig  unter  Bildung  von  Salzsäure,  Alkohol  nii<l 
aldehydartig  reagirenden  Körpern  auf.  Seine  Ueberführung  io 
^ '^^'hylchloräther  und  secundär  -  normalen  Butylalkohol  siehe 
9,2. 
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Aethenylchlorürdiäthylat,  CH^C[.CB{OCfE^,  Chlor- 
cetal,  entateht  beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  80  procentigen 
ilkohol : 

CHj.CHj.OH  +  2HO.CaH6  +  SClj  =  CHgCl.CHCOCjHj)» 

-I-  HgO  +  3Ha 

ieben  höheren  SubBtitutionsproducten ,  wie  Dichloracetal 
ind  Oxydationaprodacten  des  Alkohols. 

Ea  bildet  sich  ferner  bei  allmäligem  Eintragen  von  Natrinm- 
äthylat  in  Bichloräther : 

CH,aCHCl(0.C,H5)  +  NaO.CjHft  =  NaQ  +  CHjaCHCOCaHß)^ 

and  Bectification  des  dnrch  Wasser  abgeschiedenen  Oeles.  Der 
Siedepunkt  liegt  bei  157<^;  das  specif.  Gewicht  ist  etwa  1,02. 
Von  Kalüange  wird  die  Verbindung  nicht  verändert. 

Aetbeny Ibromürdiäthylat,  CHaBr .  CH(0  .  CaHB)2, 
Bromacetal,  bildet  sich  beim  Eintropfen  von  Brom  in  ab- 
(^knhltea  Aceta).  Es  ist  ein  schweres  farbloses  Oel,  welches 
Wi  1700  unter  theilweiser  Zersetzong  siedet. 

097.  Zwischen  Bichloräther  and  höchst  conceotrirter 
KAÜlange  findet  sehr  heftige  Reaction  statt.  Es  scheidet  sich 
eine  ölige  Flüssigkeit  ab,  welche  durch  häufig  wiederholte 
frsctionirte  Destillation  in  zwei  Verbindungen  zerlegt  werden 
i^ann: 

Aethenylhydratäthylatchlorflr  oder  Beta-Oxy- 
chloräther,  CHg(OH).CHC1.0C3H5,  siedet  zwischen  161<> 
^md  1560, 

Aethenylchloräräthylatozyd,  [CHaCl.CH(OC,H5)]sO, 
bei  163®  bis  löö». 

Der  letztere  Körper  entsteht  erst  durch  Zerfall  aus  dem 
zanächst  gebildeten,  dem  Betaoxychloräther  isomeren 

Aethenylohlorüräthylathydrat,  Alpha-Oxychloräther, 
oder  Monochloraldehydalkoholat,  CH2Cl.CH(OH)(OC9H5), 
welches  als  zwischen  95^  und  96<^  siedende  Flüssigkeit  gewonnen 
wird,  wenn  man  Bichloräther  bei  höherer  Temperatur  durch 
Wasser  zersetzt: 
CHjCLCHClCO.CaHj)  +  HÖH  =  HCl  +  CH2Cl.CH(OH)(OCaH6). 

Bei  öfterer  Destillation  zerfallen  allmälig  je  zwei  Molecule  zu 
Wasser  xmd  Aethenylchlorüräthylatoxyd.  Die  Einwirkung  des 
Kalis  auf  Bichloräther  erfolgt  demnach  zuvörderst  nach  der 
Gleichung: 
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aCHsGl.CHacO.CgHs)  +  aKOH  =r  aKCi 
4-  6CHj(OH).CHCl(OC2H5)  +  (a— 6)CHja.CH(OH)(O.C,H5 

608.  Behandelt  man  Ghloracetal  oder  Aethenylclüorür- 
äthylathydrat  mit  concentrirter  Schwefelsaure  in  gelinder 
Wärme,  so  entsteht  z.  B.  nach  der  Gleichung: 

CH,Cl.CH{0H)(0.CjH6)  +  HaSO^  =  CaHj.HSO^  +  H,0 

+  CHaCl.CHO 

zunächst  Monochloraldehyd  oder  Aethenylchlorürozyd. 
welchen  man  auch  aus  Vinylchlorür  durch  Oxydation  mit 
unterchloriger  Säure  erhalten  kann: 

CHChCHj  +  HOa  =  CHgCl.CHO  +  HCL 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  ist  der  Monochloraldehyd 
unterhalb  100®  destillirbar,  wahrscheinlich  als  Aethenylchlorur 
dihydrat,  9HCl.CH(0H)a. 

Er  oxydirt  sich  an  der  Luft  und  reducirt  Silberoxji 
Dabei  g^eht  er  in  Chloressigsäure  über: 

CHoCl  CH-.Cl 

I  I 

C:0      4-  0  =  CO  Chloressigsäure 

^  Ah 

699.  Oxyaldehyd  oder Aethenylhydratoxy d, CH,(OH).CH0. 
ist  noch  nicht  rein  dargestellt  worden,  entsteht  aber  in  geirifseB 
Mengen,  wenn  man  Bichloräther  mit  Wasser  und  Beta-Oxy- 
chloräther  mit  starker  Schwefelsäure  erhitzt: 

CHaCl.CHCUO.CaHft)  +  2HjO  =  CHa(0H).CHO  -f  2Ha 

4-  HO.CgHß 
und 

CHjCOHj.CHCUO.CjHg)  +  HjSO^  =  CHa(OH).CHO  +  HCl 

-f  CjHß.HSO^. 

Schüttelt  man  im  letzteren  Falle  die  braun  gefärbte  Reactions- 
masse  mit  Aether  aus,  so  hinterlässt  derselbe  beim  Verdunsten 
einen  stechend  aldehydartig  riechenden  Syrup,  welcher  sieb 
an  der  Luft,  und  schnell  durch  Reduction  von  Silberoxyd,  zn 
Glycolsäure  oxydirt: 

CK«. OH  CH2.OH 

CHO  CO. OH 

Oxyaldehyd  Glycolsäure 


'I 
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Ozyacetal  oder  Glycolacetal,  CH3(OH).GH(O.C3H5)3, 
Lethenylhydratdiäthylat,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Brom- 
icetal  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  IQQ^,  Es  ist  eine  farb- 
ose,  angenehm  riechende,  bei  167^  siedende  Flüssigkeit. 

70O.  Aethenyltriäthylat,  C H  (0  Cj  H5) .  C H  (0  Cj H^Ja, 
mtsteht  beim  Erhitzen  von  Ghloracetal  mit  Natriumäthylat 
inf  140<>  bis  löO«: 


CHaCI  CHa.O.CaHK 

+  NaO.CaHß  =  NaCl  +    | 
H(O.CaH5)a  CHlO.CaHft)^ 


A 


Nach  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  die  Verbindung  als  bei 
168^  siedendes  Oel  ab,  welches  bei  21^'  das  specif.  Gewicht 
0,892^  und  die  der  Moleculargrösse  entsprechende  Dampfdichte 
5,8  hat. 

Aetbenyltriacetat,  CH(O.C2HaO).CH(O.C2H80)a,  wird 

in  geringen   Mengen  neben  Aethylendiacetat  erhalten,   wenn 

man  Aethylendijodür   mit  Silberacetat    und  Eisessig    erhitzt. 

D&bei  bildet  sich  jedenfalls'  zunächst  durch  Austritt  von  HJ 

äu  Vinyljodür: 

CHjJ.CHaJ  +  AgOCjHgO  =  AgJ  +  HO.CaHjO  +  CHgrCHJ. 

reiches  sich  etwa  nach  folgender  Gleichung  weiter  zersetzt: 

CHa         CHaJ  CHo.O.C-HaO 

11        +    I  +  SAgOCaHgO  =    1 

CHJ        CHaJ  CH:(0.CaH30)a 

CHa 
+  ^L   +3AgJ. 

In    der    That    tritt    während    der    Umsetzung    viel    Aethy- 
len  auf. 

Das  Aetbenyltriacetat  siedet  etwas  oberhalb  250^. 

701«     Von  Tricarbonidverbindungen  kennt  man  nur  das 
*  Propenyltrichlorür,  CHg.CHCl.CHCla,  welches  neben  Gly- 
ceryltrichlorür  bei  der  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Propylen- 
dicblor^r  bei  170^  entsteht: 


I 


a  Cl 
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CH, 

!HC1   4- 2aJa  =  aJs  +  oHa 

CHs  CHjCl 

+  6CHC1   +  (o— d)CHCl  i 

CHClj  CHjCl 

Propenyl-  Glyceryl-  t 

Trichlorür.  ^ 


Das  Propenyldichlorür  ist  ein  farbloses,  zwischen  138*  und  IK)^ 
destUlirendes  Oel. 


702.  Aldol,  CH,.CH(0H).CH2.GH:0,  ein  achter  AldeM 
alkohol,  ist  ein  dreifach  substitairtes  Derivat  des  Batam. 

Zu  seiner  Darstellung  wird  ein  Gemisch  von  Aeth jlaldeM 
mit  verdünnter  Salzs&nre  nach   lit&gigem  Stehen   mit  Seda 
nentralisirt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt    Die  abgehoben« 
ätherische  Schicht  hinterlässt  nach  dem  Verdunsten  nnreine? 
Aldol,  aus  welchem  man  durch  Destillation  im  stark  Inihvr- 
dünnten  Räume  (bei  2  cm  Quecksilberdruck  zwischen  95*  utf 
105^)  das  reine  Aldol  erhält.    Dasselbe  ist  eine  ziemlich  IMä 
bewegliche,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit,  welche  bei  Cr* 
das  specif.  Gewicht  1,1208  besitzt    Seine  Bildung   gesebieht 
nach  der  Gleichung: 

CH,  CH, 

CH:0        CH.OH 
CH,      ""  CH, 

CH:0        CH:0 

Nach  einiger  Zeit  verwandelt  es  sich  in  eine  zähe,  darcb- 
sichtige  Masse  —  wahrscheinlich  eine  polymere  Modifioation  — 
welche  sich  nicht  mehr  in  Wasser  löst  Dieselbe  verliert  bei 
massigem  Erwärmen  im  trocknen  Luftstrome  Wasser  nod 
scheidet  allmälig  Krystalle  von  der  Formel  C8H14O,  ab: 
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CHa.CH.CHj.CH:0 
2CHs.CH(OH).CH,.CH:0  =  HgO  -f-  0 

CHg.CJH.CHa.CHiO 

eiche  sich  zum  Aldol  wie  die  Aether  zu  den  Alkoholen  ver- 
alten. Sie  schmelzen  bei  155®  und  destilliren  im  lufbyerdünnten 
^nme  bei  157®. 

Aldol  redacirt  Silberoxyd  und  verwandelt  sich  dabei  in 
K^ta-Oxybattereänre : 

CH5.CH(0H).CHa.CH0  +  AgjO  =  Agj 
-f  CH3.CH(0H).CHa.C0.0H. 

Bei  Destillation  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  wird  Wasser 
abgespalten,  indem  Crotonaldehyd  entsteht: 

CH5.CH(OH).CH,.CH0  =  HjO  +  CHs.CHiCH.CHO. 

Ammoniak  wird  von  Aldol  direct  in  gleicher  Weise  wie 
'«(^u  den  gewöhnlichen  Aldehyden  gebunden : 

<^H,.CH(OH).CB[,.CH0  +  NHg  =  CH8.CH(OH).CHa.CH(OH)NH2. 

Das  Aldolammoniak  ist  eine  feste,  in  Wasser  lösliche 
Atuse,  welche  wie  Aldehydammoniak  riecht. 

Nascirender  Wasserstoff  wandelt  das  -Aldol  in  Beta-Bu* 
t/lenglycol  (§.  489. 1)  um : 

CH5.CH(OH).CHa.CH.O  4-2H  =  CHs.CHCOHj.CHa.CHa.OH. 

708.  Isobutenyl Verbindungen.  Wird  Isobutylendi- 
^romür  mit  alkoholischer  Kalilösung  erwärmt,  so  entsteht 
Isocrotylbromur: 

CHa     CH«  (^Ha     GHe 

CBr      +  KOH  =  Kßr  +  HaO  +       C 

CHaBr  CHBr 

als  eine  farblose,  scharf  riechende,  bei  91®  siedende  ölige  Flüs- 
sigkeit, welche  beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylat  in  zuge- 
Khmolzenen Röhren  auf  150® bis  170®  in  Isocrotyläthyläther 
übergeht : 

(CHjVC-CHBr  +  NaOCaHft  =  NaBr  +  (CH3)a:C:CH.0.CaH«. 

Letzterer  ist  ein  auf  Wasser  schwimmendes  und  bei  92®  bis 
940  siedendes  Oel,  welches  sich  mit  Brom  zu 
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Isobntenyldibroinüräthylat,  (CH3)s:CBr.CHBr.0.C4B^ 
verbindet  und  durch  Chromsänre  zu  Aceton ,  Kohlensäure  zaä* 
Eflsigsäare  oxydirt  wird: 

(CHs)j:C:CH.0C2H5  +  50  =  (^5)300  -f  CO,  +  HO.CO.CH. 

+  HgO. 


Derivate  der  Eeton-Alkoholradicale  C^Ha 


B — !• 


704«    JDie  Gruppe  der  Eeton-Alkohofaradicale : 

Cn'Han'+l 

I 
Czz 

ist  hauptsächlich  durch  Abkömmlinge  des  Acetons  usd  dsi 
Propylens  vertreten,  also  durch  Verbindungen  des  Kohio 
wasserstoffrestes : 

GH, 

CHa— 

Von  ungesättigten  Verbindungen  gehören  hierher  die  v^ 
genannten  einfach  substitnirten  Propylene,  welche  miiH&lIp 
alkoholischer  Kalilösung  ebensowohl  aus  Propylendihaloi^ca 
(§.  478),  z.  B. : 

CHg  CH^ 

CHBr    4-  KOH  =  KBr  +  HgO  +  CBr, 

CHjBr  CH, 

wie  auch  aus  den Dihalo'iden  des  Acetonradicales  (§.  445X  z.B. 
CHs  GH, 

(JjClj  +  KOH  =  KGl  4-  HjO  +  Ca 

CH5  •  CHj 

^'\rgestellt  werden  können. 
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Monochlorpropylen,  CH,.CCLCHs,  hat  den  Siedepunkt 
^  und  ist  unterhalb  dieser  Temperatur  eine  in  Waaser  wenig 
aKche 


Honobrompropylen»  CHf.CBr.'CHs,  aiedet  erst  bei  57® 

706.  Durch  Yereinignng  beider  genannter  Verbindungen 
it  den  Halogenen  entstehen  die  in  Wasser  unlöslichen  flüs- 
gen  Trihaloide  des  Radicals. 

Chlorpropylendichlorür,  CHg.CCIs.GHsCl,  siedet  bei 
28^  and  ist  eine  ölformige  Flüssigkeit,  welche  sich  auch  beim 
•OBunmentreffen    von  Monochloraceton    mit  Phosphorohlorid 

lüdet: 

CHft.CO.CH^Cl  +  PClft  =  CHs.CCla.CHaQ  +  POCl, 

md  bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Methylchloracetol 
(.  446)  im  Sonnenlichte : 

CH,.CGls.C%  +  Gl,  =  Ha  4-  CHfl.CGls.CHaCl 

atateht    Es  ist  isomer  mit  Propenyltrichlorür  (§.  701). 

Brompropylendibromür,  CHs.CBrs.CH^r,  ist  ein  heftig 
reizend  riechendes  Oel,  welches  bei  23®  das  specif.  Gewidit 
3^  und  den  Siedepuiüct  196®  hat.  Dieselbe  Verbindung  wird 
»ach  erhalten,  wenn  die  Dämpfe  des  Propylendibromfirs  mit 
^mdämpfen  snsammentreffen. 

Chlorpropylendibromnr,  CHg.CClBr.CH^r ,  aus  Mono- 
eUorpropylen  und  Brom  erhalten  ^  siedet  bei  etwa  170®  und 
iut  bei  0®  das  specil  Gewicht  2,064. 

700.  Einfache  Acetonsubstitutionsproducte. 
Monochloraceton,  CaBLs-CCCHsCl,  wird  durch  Oxydation  des 
HoQochlorpropylens  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  unter> 
cWoriger  Säure: 

CHa.Ca:CHj  +  HOCl  =  HCl  +  C^.CO.CH^Cl, 

^vcb  Oxydation  des  Propylenhydratchlorürs  (§.  496)  und  bei 
£mwirkang  des  Chlors  auf  Aceton  erhalten.  Im  letzteren 
Falle  B&ttigt  man  kalt  gehaltenes  Aceton  mit  Chlorgas  und 
Kreidet  das  einfach  gechlorte  Aceton  durch  fractionirte  De- 
stillation ab.  Es  ist  eine  farblose,  die  Schleimhäute  und  Thränen- 
^'^n  heftig  reizende  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Wasser 
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niclit  mischt,  sondern  in  demselben  nntersinkt  (speeifl  Gewicki 
1,17)  und  bei  IIB»  siedet. 

Erwärmt  man  Monochloraceton  einige  Zeit  mit  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Ealiamacetat,  so  liefert  die  resohirendt 
Flüssigkeit  bei  fractionirter*  DestiUation  den 

Essigsänreester  des  Acetonalkohols, 

CHj.CO.CHa.O.CjHeO, 
eine  erfrischend  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  etwa  17S* 
siedet  nnd  bei  11^  das  specif.  Gewicht  1,053  hat.    In  Waseer 
ist  der  Ester  löslich ,  zersetzt  sich  mit  demselben  aber  leick: 
unter  Hervortreten  saurer  Reaction. 

707.  Monobrombutylen,  CH^XH^XBriCH,,  entsink 
aus  Butylendibromür  durch  Einwirkung  alkoholischer  Kalilöfiisf 
als  farbloses,  zwischen  140°  und  150^  unzersetzt  siedendes  Od» 
welches  sich  mit  2  At.  Brom  zu 

Butenyltribromür,  GH3.CU2.CBr2.GHgBr,  Terbindet 
Letzteres  ist  ebenfalls  eine  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flöi» 
sigkeit,  welche  zwischen  2Qß^  und  215<^  unter  Zersetzung  da- 
Btillirt 
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706«  Von  Verbindungen  der  dreiwerthigen  Alkoholradicale 
sind  bisher  fast  nur  die  Derivate  des  tricarbonidisohen  Best» 
OgHs  genauer  bekannt  geworden.  Derselbe  functionirt,  bei 
doppelter  Bindung  zweier  Kohlenstoffatome,  als  einwertk]|>a 
Alkoholradical  Allyl,  und  wird  in  dreiwerthig  wirkendem 
Zustande  Glyceryl  genannt: 

CH2  CH2"~" 

CH       Allyl  CH—    Glyceryl 

Qof^  CH2— 
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i, 


AHylverbindungen. 

709.  In  der  Natur  findet  sich  das  Diallylsulfid  und  das 
lylsenföl  —  ersteres  im  Knoblauch,  letzteres  als  Product 
ler  Gähmng  der  in  den  schwarzen  Senfsamen  enthaltenen 
/TonMore.  Anf  künstlichem  Wege  können  Allylverbin- 
ifigen  ans  dem  Glycerin,  dem  dreiwerthigen  Alkohol,  dar- 
stellt werden. 

Duselbe  wird  in  Allyljodür  übergeführt,  wenn  man  ein 
maxih  Yon  15  Theilen  Glycerin  und  10  Theilen  Jod  mit 
Tbeilen  rothem  Phosphor  erwärmt,  oder  ebensoviel  gewöhn- 
zlieii  Phosphor  allmälig  zusetzt  Durch  Destillation  wird  das 
lljljodur  abgeschieden  und  namentlich  von  dem  gleichzeitig 
itatehenden  Isopropy^'odür  (§.  192)  getrennt: 

CHa.OH       HJ       HjO  Gfl« 

CH.OH   +  HJ  =  HaO  +    '  +  CH 

I 
H,.OH       HJ       HaO  CH,J 

^  Allyljodür  lasst  sich  dann  wie  die  Alky^'odüre  in  Ester 
CS  Allyls  und  durch  Verseifen  der  letzteren  in  Allylalkohol 
tt^indeln. 

Erhitzt  man  ein  (Gemenge  Von  vier  Theilen  Glycerin  mit 
1AC1IX  Theil  krystallisirter  Oxalsäure,  zweckmässig  nach  Zusatz 
üer  kleinen  Menge  von  Salmiak,  langsam  auf  230^  bis  2d(fi 
ind  später  bis  auf  260®,  so  geht  anfangs  wässerige  Ameisen- 
^ )  später  Allylalkohol  über ,  und  oberhalb'  1950  destillirt 
vorwiegend  Glyoerinmonoformiat,  welches  bei  öfters  wieder- 
^oW  Destillation  fast  vollkommen  in  Wasser,  Eohlensäuregas 
md  Allylalkohol  zerfaUt: 

C»H5(0H),0.CH0  =  COa  +  H,0  +  CjHft.OH. 

I^rch  Sättigen  der  gesammten  Destillate  mit  trocknem  kohlen- 
^vem  Kalium  scheidet  sich  roher  Allylalkohol  als  leichtere, 
ober  der  wässerigen  Pottaschelösung  schwimmende  Schicht  ab, 
Reiche  durch  Reotificiren  über  gepulvertes  Aetzkali  und  zuletzt 
^W  Bariumozyd  vollkommen  gereinigt  wird. 

^  allgemeine  Verhalten  der  AHylverbindungen  steht  in 
^^^«t  Analogie  zu  dem  der  Alkylderivate.    Der  wesentlUhste 

38* 
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üntenchied  von  den  letiteren  besteht  darin,  dus  die  AUylrflrin- 
dnngen  rieh  als  primäre  Subttitutionsprodacte  des  Propjioi 
wie  letsteres  direct  mit  den  Halogenen,  mit  nnterehlonf«' 
S&ure  n.  s.  w.  zn  Glycerylyerbindungen  vereinigen;  i.  R: 

GEL  CELBr 

II  I 

CH        +  Brg  =  CHBr 

GHsBr  CHgBr 

Allylbromür        Glyceryltribromür 
oder  y-6rompropylen 

7ia     Allylhaloide.     Allylchlorür^  GH,:CH.CH|G^ 
isomer  mit  Monochlorpropylen  (§.  704),  entsteht  bei  der 
Wirkung    von  Phosphortrichlorür    oder  Salssinre    aof  Allil* 
alkohol: 

GHfliGH.GHg.OH  -|-  HGl  =  GHsiGH.GHfl.Gl  -f  H^O 

und  kann  auch  ans  Allyljodür  durch  Ümsetsung  mit  Queck- 
silberchlorid gewonnen  werden:  ^ 
aCgHftJ  +  HgClj  =  HgJj  +  2C,He.CL 

Es  ist  eine  farblose,  in  Wasser  nicht  lösliche,  mumgeneksi 
riechende  Flüsrigkeit,  welche  bei  46®  siedet  und  bei  0*  das 
specif.  Gewicht  0,954  hat. 

Allylbromür,  GH^tCH.GHfBr,  vorigem  ähnlich,  siedet 
zwischen  l(fi  und  TP  und  hat  das  specif.  Gewicht  1,461  bei  0*. 
Mit  Bromwasserstoff  vereinigt  es  rieh  zu  Trimethendibrassir 
(§.  479). 

Allyljodür,  GHs:GH.GHaJ,  ist  ein  lauchartig  Tiechflsdcs 
Gel  von  1,789  specif.  Gewicht  bei  16<^,  welches  bei  101*  riedct 
Durch  Zink  und  Salzsäure  geht  es  in  Propylen  über  (§.  466), 
durch  Erhitaen  mit  rauchender  Jodwasserstofisäure  in^opyla 
und  Isopropyljodür : 

GHs:GH.GHsJ  +     HJ  =  J,  +  GHs:GH.GH, 

GHjjiCH.CHaJ  +  2HJ  ==  Jj  +  CH,.CHJ.CHj. 

Schüttelt  man  eine  alkoholische  AUy^odürlösung  mit  me- 
tallischem Quecksilber,  so  scheiden  rieh  farblose  Blättohen  von 
Quecksilberallytjodür  (vergL  §.  861)  aus: 

GHsiGH.CHsJ  +  Hg  =  GHs:GH.GHs.Hg.J, 

welche  mit  Jodwasserstoffsäure  Propylengas  entwickeln: 

0«s:GH.GHa.HgJ  +  HJ  =  GHs:GH.CH,  +  EgJ«. 
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711«  Allylalkohol,  GH2:GH.GHs.0H,  nach  oben  beschrie- 
benen Methoden  gewonnen,  iit  eine  farblose  und  leicht  beweg- 
fiche  Flöflngkeit  Ton  stechendem  Gemch,  welche  bei  0^  das 
•peci£  Gewicht  0,868  hat.  Bei  etwa  —  60^  erstarrt  er  sn  einer 
^rblosen  festen  Masse  and  siedet  zwischen  96^  nnd  97®.  Mit 
den  Halogenen  verbindet  sich  der  Allylalkohol  direct  zu  Gly- 
eeryfanonhydratdihalolden,  s.  B.  CHsCl.GHCl.GHa.OH.  Durch 
Oxydationsmittel  wird  er  in  Acrolein  und  darauf  in  Ameisen- 
liare  fibergeföhrt.  Mit  nascirendem  Wasserstoff  vereinigt  er 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  wohl  aber  beim  Er« 
hitzen  mit  Aetakali  auf  100®  bis  105®.  Neben  einigen  weniger 
■atenachten  verhältnissmässig  wasserstoffiurmen  Produoten  ent- 
ttdisn  dabei  namentlioh  Ameisens&ure ,  Aethylalkohol  nnd  pri- 
■irer  IVopylalkohol. 

Natrium  nnd  Kalium  lösen  sich  im  Allylalkohol  unter 
Waverstoffgasentwickelung  auf,  indem  sich  die  den  Alkylaten 
entiprechenden  Allylate  der  Metalle  bilden,  z.  B.  : 

2CH,:CH.CHj.0H  +  Kj  =  H^  +  2CHa:CH.GHa.0K 

712.  Aetherartige  Verbindungen  des  Allyls  er- 
halt m^  durch  Umsetzung  zwischen  den  Metallallylaten  und 
Halogenverbindungen  der  Alkoholradicale. 

AllyUther  oder  Diallylozyd,  (GHa:GH.GHs.)sO ,  ent- 
lieht behn  Zusammentreffen  von  Kaliumallylat  mit  Allyljodur : 

CjHe.O.K  +  J.QsHj  =  K  J  +  (C.H5),0, 

»ber  auch  bei  Behandlung  des  Ally^odürs  mit  den  Oxyden 
^  Silbers  und  Quecksilbers: 

2C,H5J  +  Ag,0  =  2AgJ  +  (GaH5),0. 

£r  ift  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  welche 
^  82®  siedet  Im  rohen  Enoblauchöl  scheint  etwas  AUyläther 
Q&töriich  vorzukommen. 

Mlylmethyl&ther,  GHa:GH.GHs.0.GH8,  wurde  durch 
Zenetzimg  von  Natriummethylat  mit  AUyljodür  als  farblose, 
^  46®  iiedttide  Flüssigkeit  erhalten. 

Allyläthyläther,  GH9:GH.GHs.0.GHfl.GHs ,  in  ähnlicher 
^«iae  dargestellt,  siedet  bei  64®. 
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718.  Ester  des  Allyls  werden  am  leicktestai  doTEkf 
Umsetzung  des  Allyljodurs  mit  den  Silbersalxen  der  Siaivi 
gewonnen.  So  ist  z.  B.  der  bei  98^  bis  100^  siedende  Essif«| 
säure-Allylester,  CHa.CH.GHs.O.GO.CH,,  dsrgestdife 
worden.  Der  Ameisensänre-Allylester  «itstelit  in  |^ 
ringen  Mengen  neben  Ameisensäure  und  Allylalkohol  htm 
Erhitzen  von  Glycerin  mit  Oxalsäure.  Er  ist  leicÄiter  alsWaai^ 
und  siedet  bei  82^  bis  83^.  Beide  Ester  haben  einen  steduad^ 
Geruch.  Buttersäureallyle'ster  siedet  bei  etwa  lli( 
Isovaleriansäureallylester  bei  162^. 

Vermischt  man  Allylalkohol  mit  Schwefelsäure,  so  bOM 
sich  unter  Wärmeentwickelung  Monallylsulfat ,  (CgEyHSO^ 
dessen  Bariumsalz  in  Wasser  löslich  ist. 

Aus  Allylbromür  und  salpetersaurem  Silber  erhält  im 
neben  Chlorsilber  den  Salpetersäure  Allylester  ote 
Allylnitrat,  CHaiCH.CH^.ONOs,  als  farbloses,  bei  16P 
siedendes  Oel  von  1,09  specif.  Gewicht  bei  10®. 

714.  Schwefelverbindungen  des  Allyls.  This* 
allylalkohol  oder  Allylmercaptan,  GH, : GH.CHsJSSL 
entsteht  durch  Zersetzung  des  Allyljodurs  mit  einer  weil- 
geistigen  Lösung  von  Ealiumthiohydrat :  • 

QsHftJ  +  KSH  =  KJ  +  CsHft.SH. 

Es  ist  eine  dem  Aethylmercaptan  sehr  ähnliche  Flüssigkni,  | 
deren  Siedepunkt  bei  90®  gefunden  wurde.  Der  durch  Schwefel 
gebundene  Wasserstoff  wird  leicht  durch  Metalle,  s.  B.  Qaeek- 
Silber,  vertreten.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  vird 
das  AÜylmercaptan  zuAUylsulfonsäure,  CH2:CH.GB[2^|.0H, 
oxydirt,  deren  Bariumsalz  in  glänzenden  Prismen  krystsllinrt. 

Diallylsulfid  oder  Thioallyläther, 
CHa:CH.CHa.S.GH,.CH:CHa, 

ist  der  Hauptbestandtheil  des  durch  Destillation  von  Sjkoblsacb 
(ÄlUum  sativum)  mit  Wasser  erhaltenen  gelben  ätherisckefi 
Oeles,  aus  welchem  es  durch  Öfters  wiederholte  firactioiiirte 
Destillation  abgeschieden  und  durch  Beotifieation  über  Kib'nin 
rein  erhalten  wird.  Auch  im  Kraute  imd  den  Samen  mancher 
Gruciferen,  z.  B.  von  Alliaria  offictnalts,  kommt  das  Allybnlfi^^ 
vor,  und  lässt  sich  künstlich  durch  Umsetzung  von  Al^odür 
mit  Ealiumsulfid  in  weingeistiger  Lösung  erhalten.    In  reiDai 
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lOftaade  M  es  em  forbloses,  unangenehm  wie  Knoblauch 
ieehendes  Oel,  welches  bei  140^  siedet 

716.  Stickstoffyerbindnngen  des  Allyls.  Das 
dlyi  liefert  mit  dem  Stickstofif  ähnliche  Verbindungen  wie  die 
Ükyle. 

Allyljodür  iind  Ammoniak  setzen  sich  gegenseitig  zu  den 
^odnren  Terschiedener  Allylammonbasen  um  (vergl.  §.  260), 
ios  welchen  ein  Gemenge  der  Allylaminbasen  durch  Be- 
handeln mit  Kali  frei  gemacht  wird.  Aus  diesem  die  einzelnen 
Verbindungen  in  reinem  Zustande  abzuscheiden,  ist  mit  den 
bekannten  Schwierigkeiten  verbunden. 

Allylamin,  CHjiCH.CHs.NHs,  erhält  man  in  reinem 
Zostande  am  leichtesten,  wenn  man  Allylsenfol  mit  Zink  und 
tlkoholischer  Salzsäure  behandelt: 

CH,:CH.CHa.N:CS  +  2Zn  +  5HCI  =  CHa:CaCHj.NH,HCl 

-f  CHaS  4-  2ZnCl9 

Vkd  das  eingedampfte  Reäctionsproduct  mit  Kali  destillirt.  Es 
ift  eine  stark  ammoniakalische  Flüssigkeit  von  0,864  specif. 
Gewicht,  welche  bei  68®  siedet. 

Das  Hauptproduct  der  Umsetzung  zwischen  Allyljodür  und 
Ammoniak  ist  das  nach  der  Gleichung: 

4C,H5J  +  4NHs  =  3NH,J  +  NlCaHftj^J 

€atotehende  Tetrallylammoniumjodür,  welches  aus  der 
wässerigen  Liösnng  durch  Kaliumhydrat  unverändert  als  Syrup 
geiallt  wird  und  im  trocknen  Yacuum  krystallinisch  erstarrt 
Behandelt  man  seine  wässerige  Losung  mit  Silberhydrozyd,  so 
*<^eidet  sich  Jodsilber  ab,  während  die  Lösung  beim  Verdunsten 
Tetrallylammoniumhydrat,  N(G8H5)4.0H,  als  ätzend 
alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  hinterlässt.  Beim  Erhitzen 
derselben  destillirt  neben  anderen  Zersetzungsproducten  Tri- 
ftllylamin,  K(C8H5]g,  als  basisches  Oel  über. 

716.  Allylpseudocyanat  oder  Allylcarboxylamin, 
CH9:GH.CH3Jf  :G0,  bildet  sich  beim  £rhitaen  von  Allyljodür 
mitSaliumpseudocyanat  als  stechend  riechende  undzuThränen 
feizeude  Flüssigkeit,  welche  bei  82<^  siedet.  Beim  Erwärmen  mit 
^»Bier  zerfallt  es  in  Kohlensäure  und  Diallylharnstoff 
oder  Sinapolin  (vergl.  §.  280): 

^CjHj.NiCO  +  HaO  =  CO,  +  (C,H8)HN.OO.NH(C8HeA 
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welcher  in  grosaen,  bei   100^  schmekenden  Blatten  kryAii- 
linrt 

Ammoniak  wird  direct  zu  krystallisirbarem  Monallyi- 
harn  Bio  ff  gebunden: 

CjHft.NicO  +  NH,  =  CgHft.HN.CO.NH^ 

Aethylamin  zu  AethylallylharnBtoff,  CsHs.HN'.GOJTH.CjH^ 
welcher  in  schönen  Prismen  krystaUisirt 

717.  AUylsenföl,  CHa:GH.CHs.N:C:S  (Ter^l.  §.  2^ 
imd  285).  In  den  schwarzen  Senfsamen  befindet  sich  das  £&- 
linmsalz  einer  Glncosidsäiire ,  der  Myrons&nre,  welches  hn 
Gegenwart  Yon  Wasser  durch  ein  neben  ihm  TorhaDdeso 
Ferment,  das  My rosin,  sofort  in  Zncker,  saures  sebwefe]- 
saures  Kalium  und  AUylseniol  zerföllt.*  In  Folge  deasen  e&t- 
wickelt  das  Mehl  der  Senfsamen  nach  dem  Anrührai  nit 
Wasser  den  heftig  reizenden  Geruch  nach  Seniol,  welcb«i 
beim  Kochen  des  Breies  mit  den  Wasserdämpfen  als  gelbea 
Oel  übergeht  Durch  fractionirte  Destillation  wird  dasselbe  ii 
reinem  Zustande  als  farbloses  Oel  von  1,017  speci£  Gewidit 
bei  10»,  150<^  bis  1510  Siedepunkt  und  3,4  Dampfdichte  ge 
womien.  In  Wasser  ist  es  unlöslich ,  mit  Alkohol  nnd  Aeüier 
aber  mischbar.  Auf  der  Haut  zieht  es  Blasen  und  greift  die 
Schleimh&ute  heftig  an. 

Künstlich  lasst  es  sich  —  abweichend  von  den  Alkytaif* 
ölen  —  durch  Umsetzung  von  Allyljodür  und  KaUumthiocysaat 
in  alkoholischer  Lösung  gewinnen. 

Ammoniak  wird  von AllylsenlÖl  zuAllylthioharnstoff 
oder  Thiosinnamin  gebunden: 

8:C:N.CHs.CH:CH,  +  NHj  =  S:C;gj^^-^°-^^^ 

Dasselbe  krystallisirt  in  farblosen  rhombischen  Prismen,  welche 
sich  leicht  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  lösen,  bitter 
schmecken  und  bei  74^  schmelzen.  Mit  einem  Aeqahpaleni 
Saure  verbindet  es  sich  zu  leicht  zersetzbaren,  sauer  reagirenden 
Salzen.  Mit  Metallsalzen  geht  es  ebenfidls  Yerbindungen  eb; 
so  liefert  es  mit  Quecksilberchlorid  und  Silbemitrat  Nieder- 
schläge. 

Mit  Aethylamin  vereiniget  sich  das  AUylseniol  zu  AUyl- 
Aethylthioharnstoff,  (G8H5)HN.GS.N&CsHs,  einem  nur 
•"«hwierig  krystallisirenden  Syrup. 
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718«  Durch  Erhitsen  der  wäsierigen  Lösiingen  der  Allyl- 
lioharzifltoffe  mit  Bleiliydroxyd  werden  sie  entschwefelt  und 
51  bilden  sich  Allylcyanamide  (vergL  §.  276).  So  hinterlMst 
B.  die  Tom  Schwefelblei  abfiltrirte  Lösung  von  der  Zerseisnng 
es  ThioeiiuiaminB  mit  Bleihydrat  beim  Eindampfen  einen  Syrup 
on  Allylcyanamid,  GN2(CgH5)H,  welcher  sich'allmä^g  in 
ryttaDinisches  Triallylmelamin  oder  Sinnamin, 

erwandelt.     Letzteres    ist   in  Wasser,    Alkohol  und  Aether 
Dslicb,  schmeckt  sehr  bitter  und  reagirt  stark  alkalisch. 

Allylnitryl,  CHs:CH.CH2.N0s,  entsteht  durch  gegen- 
«itige  Umsetzung  zwischen  Allylbromür  und  Silbemitrit  als 
^i  96^  siedendes  Oel,  welches  schwerer  als  Wasser  ist 
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710.  Die  Glycerylderivate  enthalten  das  Radical  der  Allyl- 
Verbindungen  ohne  die  doppelte  Kohlenstoff bindung,  weshalb 
disielbe  dreiwerthig  mit  anderen  Radicalen  oder  Elementen 
rereinigt  ist.  Als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  der 
Glycerylverbindungen  dienen  entweder  das  Glycerin,  der  drei- 
werihige  Alkohol,  oder  die  Verbindungen  des  AUyls. 


CHs.OH 
Das  Glycerin,  CaH8(0H)g  =  CH.OH  . 

ÖHa.OH 

7SK>.  Die  natürlichen  —  sowohl  pflanzlichen  als  thierischen  — 
Fette  sind  die  neutralen  ESster  des  dreiwerthigen  Alkohols 
Glycerin  mit  den  Sauren  der  Fetts&urereihe  CnHaB--iO.OH, 
der  Oelsaurereihe  CnHsn— sO.OH  und  einigen  anderen.  Wie 
schon  früher  (§.  610)  erwähnt  wurde,  zersetzen  sich  die  Fette 
bei  der  Yerseifung,  d.  h.  beim  Kochen  mit  stark  basischen 
Hydraten,  in  die  Salze  der  betreffenden  Säuren  und  freies 
Glycerin.  Wendet  man  die  Alkalien  als  Yerseifungsmaterial  an: 

CA(0.CnHto-iO)8  +  SKOH  =  SKO.CnHta-iO  +  C^B^{OE)^ 
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■o  liMt  rieh  daa  Glycerin  nnr  schwierig  rein  fwiniHn.  Vi 
ECTMtit  du  gebildet«  Geini«ch  von  Seife  und  Ohrceris  mit  i 
germäe  aoUtwendigen  Menge  Schwefebinre,  treoBt  die  ti 
kn  der  Oberfläche  abacheideaden  fetteo  Säuren  von  da  via 
rigen  Lömng  nnd  dampft  letztere  möglichit  ToUkonuMD  c 
Dem  an*  •chwefelaaurem  Alkali  nnd  Glycerin  beet4 
Rüclutande  wird  letztere«  durch  absolDten  Alkohol  e 
nnd  bleibt  nach  dem  Verdiinneu  der  filtrirten  Flönigtet 
Syrap  zurück. 

Zweckmäaiiger  iit  ea,  die  Verseifimg  der  Fette  dm 
Kochen  mit  Waaser  und  Bleioijd  Tononehmen,  wobei  li 
nolÖBliche  Bleiialze  der  Sänren  abscheiden ,  von  deneo 
wäMcrige  Glycerinlöiung  abfiltrirt  wird.  Da  dieselbe  et« 
Bleioiyd  gelöst  enthält,  so  mnss  sie  zonächst  durch  Schwi: 
wassentoff  entbleit  werden  nnd  liefert  dann  beim  Terdnio: 
reines  Glycerin,  Bei  der  Zersetzung  der  Fett«  durch  überbibB 
Wasserdampf  bilden  sieb  direct  die  in  Wasser  unlöslichen  Sic 

Fabrikmässig  wird  das  Glycerin  als  Nebenproduct  bei 
Darstellung  der  Stearinkerzenmasse  erhalten.  Vollständig 
reinigt  wird  es  durch  Destillation  im  luft verdünnten  Raum 

Aus  des  AI lyl Verbindungen  läset   «ich    das   Glyceriii 
mehreren  Wegen   erhalten.     Am   bequemBt«n   verwandelt  m 
das  Allylbromür  dnroh  directe  Verbindung  mit  Brom  in  Gl; m 
tribromür,  welches  dnrcb  Erhitzen  mit   easigsaurem  Silber 
Gegenwart  von  Eisessig  in  Glyceryltriacetat  übergeht: 

CjHsBrj  +  3ÄgOC,H,0  =  3AgBr  -|-  C,Hs(O.C,H,0^ 
Au»  letzterem  wird  durch  Verseifung  das  Glycerin  leidl  ^ 
geschieden. 

Aas  dem  Propylen ,  and  daher  Bach  aus  Aceton  und  Ik- 
propylalkohol,  kann  Glycerin  durch  Vennittelnng  des  Propjla- 
dichlorürs  dai^estellt  werden.  Das  letztere  geht  nämlich  bein 
Erhitzen  mit  Chlorjod  auf  140»  in  Glyceryltrichlorür  nbfr 
(§.  701),  welches  sich  durch  Erhitzen  mit  viel  Wasser  auf  V'' 
in  Glycerin  überführen  lässt: 

CjE^as  +  3H0H  +  «HgO  =  CsHjCOH),  +  3BCI  +  «B,0. 
Kleine  Mengen  von  Glycerin  entatehen  aacb  bei  der  slko- 
boÜBchcD  Sähning  des  Zacken  und  sind  daher  in  den  oidit 
•ii.atillirteii  alkoholischen  Getränken  enthalten. 
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72L  Da«  Glycerin  ist  ein  Symp  von  rein  süssem  Ge- 
schmacke,  welcher  sich  mit  Wasser  und  Weingeist  in  jedem 
Verhilinisse  mischt,  in  Aether  aber  wenig  löslich  ist.  Durch 
längeres  Erhitzen  auf  170<>  in  offener  Schale  erhält  man  es 
wasserfrei  als  nach  dem  Erkalten  sehr  zähflüssige,  ans  der 
Luft  begierig  Wasser  anziehende  Masse  von  1,27  specif.  Gewicht. 
Unter  gewöhnlichem  Luftdruck  siedet  es  bei  280®  unter  theil- 
weiser  Zersetzung,  wobei  neben  anderen  Prodncten  Wasser 
nnd  Aqrolein  entetehen.  Bei  vermindertem  Luftdruck  lässt  es 
Bell  unverändert  destilliren,  und  zwar  ist  der  Siedepunkt  bei 
einem  Barometerstände  von  50  mm  =  210®,  bei  nur  12  mm 
dagegen  =  179,5®.  Auch  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigt  es 
sieh  etwas,  in  grossen  Mengen  wenn  dieselben  in  überhitztem 
Zostande  angewendet  werden. 

Wird  Glycerin  mit  wasserentziehenden  Mitteln,  z.  B.  Phos- 
phorsaareanhydrid  oder  saurem  schwefligsaurem  Kalium  de- 
(tiUirt,  so  bildet  sich  Acrolein: 

CaHßCOH),  =  2HaO  +  CjH.O. 

IWi  schmelzendes  Aetzkali  *  wird  es  unter  Wasserstoffent- 
viekelang  in  essigsaures  und  ameisensaures  Kalium  verwandelt : 

WOE)t  +  2K0H  =  KO.CHO  +  KO.CjHgO  -f  HjO  +  2  Ha. 

"'odphoBphor  und  Jodwasserstoff  fuhren  es  unter  energischer 
^Wirkung  je  nach  den  angewendeten  Mengenverhältnissen 
^  Allyljodür,  Propylen  und  Isopropyljodür  über  (§.  192). 

Bleibt  eine  wässerige  Glycerinlösung  mit  Hefe  bei  20® 
'is  30°  längere  Zeit  in  Berührung,  so  bildet  sich  viel  Propion- 
aure: 

'^(0H).CH(OH).CHj(0H)  =  CHj.CHg.CO.OH  +  H^O. 

722.  Metall  Verbindungen.  Das  Glycerin  löst  Metall- 
<)  de  in  gewissen  Mengen  auf,  und  zwar  nicht  bloss  die  Alka- 
^j  sondern  auch  Kalk,  Baryt,  Bleioxyd  und  Kupferoxyd.  Es 
ilden  sich  hierbei  unzweifelhaft  Metallderivate  des  Glycerins.  Mit 
^npferoxyd  z.  B.  erhält  man  eine  blaue  Lösung,  welche  wahr- 
eheinlich  ein  Kupferglycerylat,  C8HßfOH)a.O.Cu.O.C8H6(OH)2  (?), 
ttthalt,  aus  dem  die  Alkalien  kein  Kupferhydroxyd  ßlllen. 
LUch  manche  Salze ,  z.  B.  Kochsalz,  werden  reichlich  von  ihm 
elöst. 

Natrium  wirkt  auf  vollkommen  entwässertes  Glycerin  in  der 
^te  nicht  ein.  Beim  Erwärmen  ist  dieBeaction  so  heftig,  dass 
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dfts  Natriam  glühend  wird  and  dmsGlycerin  nnter  Entwickelng 
von  Acrolem  Terkohlt  Erwärmt  man  dagegen  Glyoeria  adütt» 
trinmamalgam,  so  yerläiift  die  Einwirkung  mhiger  und  man  erlull 
nnter  WasserBtoffentwickelnng  eine  gommiartige  Maase,  weläi 
beim  Uebergiessen  mit  Alkohol  die  kryatallimache  YeriRadug 
G|H5(0NaK0H),  +  GA-OH  abscheidet.  Am  leiehteatea  bOdA 
sich  dieselbe  in  reinem  Zasiande,  wenn  man  an  «iner  Lonof 
von  Natriomathylat  in  absolutem  Alkohol  Glycerin  tetrt.  Hadb 
einigen  Augenblicken  trübt  sich  die  Flüssigkeit  .unter  As^ 
Scheidung  farbloser  sternförmiger  Erystallgmppen,  wdche  aick 
bald  SU  Krusten  vereinigen.  Beim  Erhitien  auf  100^  entwsidl 
das  gebundene  Alkoholmolecul  und  es  bleibt  G^H5(OH)|.0!li 
als  weisse,  sehr  hygroskopische  Masse  zurück,  weldbe  dsid 
Wasser  in  Glycerin  und  Natrinmhydrat  sersetst  wird« 
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7S8.  Die  drei  Hydroxylgruppen  des  Glycerina  lassen  sei 
nach  einander  durch  Halogene  ersetsen. 

Behandelt  man  Glycerin  mit  HalogenwasserstoflUaren,  iD 
werden  je  nach  den  obwaltenden  umständen  (relatiTe  Menges* 
▼erhaltnisse,  Gegenwart  von  Wasser  und  Temperatur)  eine  odff 
swei  Hydroxylgruppen  ausgetauscht  und  es  entstehen  M<ao- 
und  Dihalogenhydrine  —  meist  beide  neben  einander,  jedoch 
stets  in  quantitativ  nicht  vollkommen  durchgeführtem  Pn>- 
oesse,  z.  B.: 

fOH  fCl 

G|Hb{OH  +     HCl  =  HaO  +  C,Hb  jOH     (Monochlorhjdm) 


[OH 
fOH  fCl 

OH 


G^HsjOH  -f  2Ha  =  H4O  +  C,H5|a_      (Dichlorhydrin) 


Um  auch  die  letste  Hydroxylgruppe  durch  Halogene  su  erseUea, 
muss  das  Dihalogenhydrin  mit  Phosphorpentahaloid  belunidett 
i  werden : 


I 


^"•{oH  +  ^*^  =  ^^^  +  HQ  +  C,H,  {§    <™Sj 
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Glyeerylhftloide  der  venchiedensten  Art  lassen  sich  ans 
en  AUylyerbmdniigen  durch  Anlagerung  Ton  Halogenen, 
aterchloriger  Säure  und  Halogenwasserstoffsäuren  darstellen, 
ie  an  den  betreffenden  Orten  angegeben  wird. 

Werden  die  Haloide  and  Haloi&ydrate  des  Glyceryls  mit 
«gsanren  Salzen  erhitzt,  so  bilden  sich  —  durch  Ersetzung 
•des  Halogenatomes  durch  O.C9H3O  —  Glycerinester ,  welche 
eim  Yeneifen  wieder  in  Glycerin  übergehen. 

7M.  Monochlorhydrin  oder  GTlycerylchlorürdi- 
yd  rat,  0,  H5 .  €1  (0  H), ,  existirt  ohne  Zweifel  in  zwei  Iso- 
lieren: 

CHsCl  CHj.OH 

CH.OH  und  CH.Cl 

GH3.OH  CH^.OH 

velche  indessen  noch  nicht  in  ganz  reinem  Zustande  bekannt  ge- 
worden sind.  Wahrscheinlich  ein  Gemisch  beider  Verbindungen 
ntiteht,  wenn  eine  gesättigte  Absorption  von  Chlorwasserstoff 
ä  Glycerin  längere  Zeit  auf  KXK^  erhitzt  und  nachher  der 
fr&ctionirien  Destillation  unterworfen  wird.  Zwischen  ITO^' 
ond  190S  geht  etwas  Dichlorhydrin  über,  während  das  Mono- 
<^Q(rhydrin  bei  220»  bis  227<>  als  zähe  farblose,  in  Wasser  und 
Alkohol  lösliche  Flüssigkeit  destillirt 

Wird  Allylalkohol  mit  einer  verdünnten  wässerigen  Lösung 
von  uoterchloriger  Säure  vermischt,  so  verbinden  sich  beide 
nuter  Wärmeentwickelung.  Nach  dem  Verdampfen  der  Flüssig- 
^it  auf  dem  Wasserbade  hinterbleibt  das  Chlorhydrin  als 
^he,  süss  und  stechend  schmeckende  Flüssigkeit,  welche  bei 
If  das  speciü  Gewicht  1,4  hat  und  zwischen  2800  und  2350 
siedet  Dieselbe  ist  wahrscheinlich  —  ihrem  hohen  Siedepunkte 
i^k  zu  schliessen  —  das  doppelt  primäre  Hydrat, 

CHj(OH).CHCl.CHj(OH). 

I^as  aus  dem  Glycerin  selbst  dargestellte  Präparat  dagegen 
^^Ut  sicher  das  primär -secundäre  Hydrat  in  vorwiegender 
^enge,  da  es  in  wässeriger  Lösung  durch  Natriumamalgam 
«wwentheils  Propylenglycol  (§.  488)  liefert: 
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CHj.Cl  CH, 

CH.OH  +  Naa  +  HaO  =  NaCl  +  NaOH  +  CH.OH 
CHa.OH  CH^.OH 

725* ' Diohlorhydrin  oder Glyceryldichlorürhy drät, 
C3H5.CI2.OH,  ist  in  den  beiden  möglichen  Isomeren  bekianU 

1.  Das  primäre  Hydrat,  CH2.GI.CHCI.CH3.OH,  erlülft 
man  rein  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  eiskalten  vjA 
wasserfreien  Allylalkohol: 

G  EL^  G  H^  Gl 

GH  +  Clj  =  CHa  I 

CHfi.OH  CHs.OH  I 

als  farblose,  ziemlich  leicht  bewegliche,  in  viel  Wasser  lösticksli 
Flüssigkeit  von  1,3799  speoif.  Gewicht  bei  Q^  und  182«  SiediqmiiktJ 
Es  wird  wegen  dieser  Bildongsweise  Allylalkoholdi chlor «rli 
genannt  and  kann  auch  als  DichloTpropylalkohol  be^t 
zeichnet  werden.  Didlselbe  Verbindung  entsteht  direci  sas^i 
Allylchlorür  und  unterchloriger  S&ure:  '^j 

CHg  GHs.OH 

GH       +  Cl.OH  =  CHQ 

GHaCl  GH9GI 

Natrium  entzieht  ihr  die  beiden  Chloratome  und  bildft 
wieder  Allylalkohol,  welcher  sich  leicht  weiter  in  Natrium' 
allylat  verwandelt. 

2.  Das  secundäre  Hydrat,  GHaGl.GH(OH).CH,CI,  mdst 
schlechtweg  Diohlorhydrin  genannt,  Dichlorisopropyl- 
alkohol,  erhält  man  in  reinem  Zustande  durch  Vermischen  des 
Epichlorhydrins  (siehe  unten)  mit  rauchender  Salzsäure.  Die 
Vereinigung : 


GHä  GH2.G1 

CH  -^    +  HCl  =  CH.OH 
CH^Cl  CHa.Cl 
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>lg^  nnter  starker  Wärmeentwickelan g.    Das  Dicblorbydrin 

el>enfall8  eine  ziemlich  bewegliche  farblose  Flüssigkeit  von 

genehmem  Gerüche,  welche  bei  19^  das  specif.  Gewicht  1,383 

oAd  bei  174^,  also  um  8^  niedriger  als  Allylalkoholdichlorür, 

Jet.     Cs  mischt  sich  mit  Aether  nnd  Alkohol  und  löst  sich 

neunfachen  Yolnm  Wasser. 

Durch  Natrinmamalgam  wird  es  in  Isopropylalkohol  über* 
Tilirt: 

i^CLCH(0H).CH2Cl  +  2Na3+2HjO  =  2NaCl  -f-  2NaOH 

4-  CHg.CHCOHj.CHg. 

<1  dnrcli  Behandlung  mit  verdünnter  Chromsänre  nnd  Schwefel- 
xre  ra  einem^  Dichloraceton  der  Formel  CHsCl.CO.GH^Cl 
ydirt. 

Bei  längerem  Erhitzen  von  l'Yolum  Glycerin  mit  12  Volum 
ucbender  Salzsäure  auf  IQO^  nnd  nachheriger  fractionirter 
pstillation  entstehen  beide  Isomeren  neben  einander.  Bequemer 
eilt  man  das  Dichlorhydringemenge  durch  Sättigen  eines 
«misches  von  gleichen  Volumen  Glycerin  und  Eisessig  mit 
alaäoregas  bei  100^  und  nachherige  Destillation  dar.  In  der 
tegel  überwiegt  dabei  das  bei  }74^  siedende  Dichlorhydrin, 
I  dasselbe  entsteht  anscheinend  allein,  wenn  die  Temperatur 
Eahrend  des  Einlei tens  der  Salzsäure  höher  als  100^,  z.  B.  auf 
20^  gehalten  wird.  Bei  dem  zuletzt  beschriebenen  Verfahren 
vüden  sich  gleichzeitig  auch  Acetatchlorüre  des  Glyceryls. 

Eixie  sehr  gute  Ausbeute  von  Dichlorhydrin  erhält  man, 
trenn  man  ein  Molecul  entwässertes  Glycerin  allmälig  unter 
Umschütteln  mit  zwei  Moleculen  Chlorschwefel  vermischt  und 
lias  Gemenge  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  der  Schwefel 
uch  compact  und  kömig  abgeschieden  hat.  Das  gebildete 
Dichlorhydrin  wi]:d  hierauf  abgegossen  und  durch  Destillation 
gereinigt.    Die  Umsetzung  verläuft  gemäss  der  Gleichung: 

CjHjCOH),  4-  2SaCl,  =  2Ha  +  SOj  +  3S  +  CgHßCOH)«,. 

Beide  Glycerylhydratdichlorüre  werden  dnrch  concentrirte 
Alkalilangen  in  Epichlorhydrin  verwandelt. 

726.  Trichlorhydrin  oder  Glyceryltriohlorür, 
CHaCl.CHGl.CHaCl,  isomer  mit Propenyltrichlorür  (§.701)  nnd 
Chlorpropylendichlorür  (§.  705),  bildet  sich  durch  Umsetzung  der 
\>eiden  vorigen  Verbindungen  mit  Phosphorpentaohlorür  nnter 
sUurker  Salzs&nreentwiokelnng.    Von  dem  gleichzeitig  entste- 
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henden  Phoiphoroxycblorür  wird  es  darch  DestiUation  tat 
Waschen  mit  Wasser  getrennt 

Es  ist  ein  forbloses,  leicht  bewegliches,  bei  158*  neden^ 
und  chloroformartig  riechendes  Oel,  welches  bei  15*  das  specsf 
Gewicht  1,417  hat. 

Trichlorhydrin  entsteht  femer  auch  durch  directe  T«?> 
bindong  von  Allylchlorur  mit  Chlor: 

CHjiCH.CHjCl  +  Cla  =  GH,C1.CHC1.CH,C1, 

und  neben  dem  isomeren  Propenyltrichlorür  beim  ErbitaeD  tos 
Propylendichlorür  mit  Ghlorjod. 

Darch  gepulverte  Aetzalkalien  wird  das  Triehlorhjdna  a 
Diohlorglycid  (wie  Alkylendichlorüre  in  Monochlonlkj- 
lene  etc.)  übergeführt: 

CsHjClg  +  KOH  =  KCl  -1-  H,0  +  CjH^Cl,. 

727.  Die  Bromüre  des  Glyceryls  entsprechen  den  Qkr 
rüren  nach  Darstellung  und  chemischen  Eigenschaften,  uats^ 
scheiden  sich  aber  von  letzteren  durch  grossere  Dichte  lai 
höhere  Siedepunkte. 

Monobromhydrin  oder  Glyoerylbromürdihydrftt, 
C8H5Br(OH)2,  ist  ein  dickes,  nur  im  Yacuum  bei  etwa  180^  u* 
yerandert  destillirbares  Liquidum. 

Glyceryldibromürhydrate  sind  in  beiden  Isomem 
bekannt.  1.  Allylalkoholdibromür  oder  Dibrompropjl- 
alkohol,  CHsBr.CHBr.CHs.OH,  durch  directe  Yerbindistf 
von  Allylalkohol  mit  Brom  dargeeteUt,  siedet  zwischen  2lS' 
und  214^.  —  2.  Dibromhydrin,  Dibromisopropjl- 
alkohol,  GHsBr.CH(OH).CHsBr,  aus  Glycerin  und  Brom- 
Wasserstoff,  hat  das  specif.  Gewicht  2,11  bei  18®  und  dem 
Siedepunkt  219^. 

Tribromhydrin,  CH^Br.CHBr.CHsBr,  oderGlyceryltri- 
bromür,  isomer  mit  Brompropylendibromür ,  aus  den  vorigea 
durch  Bromphosphor,  oder  aus  Allylbromür  und  Brom,  socb 
aus  Allyljodür  und  Brom: 

CHa:CH.CHaJ  +  2Br,  =  CHsBr.CHBr.GHaBr  +  JBr 

gewonnen,  erstarrt  m  der  Kälte  zu  &rblo8en  glänzenden  Prii- 
men,  welche  bei  16®  zu  einem  Gele  schmelzen.  Der  Siedepunkt 
liegt  bei  2190  bis  220«. 


i 
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72a.  Chlorbromhydrin,  CsH5ClBr(0H),  ißt  durch  Ver- 
idung  Ton  Epiclilorhydrin  mit  Bromwasseratoff  und  £pi- 
>mliydrzn  mit  Chlorwasserstoff: 

C  ua  C  Ha  Br 

I     ^0  I 

CH"^      +  HBr  =  CH.OH 

CH2CI  CH^a 

CH2  CHjCl 

CH'^      +  HCl  =  CH.OH 

I 
HaBr  CHaBr 

(Tgestellt  worden.    Es  ist  ölformig^  siedet  bei  197^  und  hat 
n  12^  daa  specif.  Gewicht  1,740. 

Ein  Glycerylchlorürdibromür  von  der  Formel 
HjBr.CHBr.CHaCl  ist  das  durch  Vereinigung  von  Allylchlorür 
utBrom  entstehende  Chlorallyldibromür,  welches  bei  195^ 
itdct  und  das  specif.  Gewicht  2,088  hat. 

Das  isomere  Chlordibromhydrin,  CHaBr.CHCl.CHaBr, 
Mc\\es  erst  bei  202<'  bis  203^  kocht,  entsteht  bei  Zersetzung 
ies  Dibrombydrins  mit  Phosphorpentachlorür. 

Beide  Verbindungen  sind  isomer  mit  Chlorpropylendi- 
•romür. 

Glyceryldichlorürbromür  oder  Bromdichlorhydrin 
nrd  in  anidoger  Reaction  aus  Dichlorhydrin  imd  Phosphor- 
)«ntabromür  erhalten.  Es  siedet  bei  176^  und  entspricht  der 
Vomel  CH^Cl.CHBr.CHaCl. 

129,  Ein  Monojodhydrin  oder  Glyceryljodürdi- 
hydrat,  CsH5J(OH)2,  wurde  durch  40  stündiges  Erhitzen 
einer  Absorption  Ton  Jodwasserstoffgas  in  Glycerin  auf  100^ 
Qod  Aasschütteln  der  durch  Kali  von  freier  Säure  befreiten 
Masse  mit  Aether  gewonnen.  Letzterer  hinterlässt  nach  dem 
N'er^TUisien  das  Jodhydrin  als  gelb  gefärbten,  in  Wasser  wenig 
l<islichen  Syrup  von  1,783  specif.  Gewicht,  welcher  sich  bei  der 
Destillation  zersetzt 

Dijodhydrin,  CHaJ.CHCOH^CHgJ,  entsteht  bei  längerem 
^rUtzen  von  Dichlorhydrin  mit  einer  concentrirten  Lösung 

Btreoker-Wialieentii,   Organiiche  Chemie.  39 


610  Derivate  der  trivalenten  Alkoholradicale  CJ^B 

von  Jodkalinm,  wobei  es  sich  als  dickfluBsiges  Oel  von  2^  speti* 
Gewicht  abscheidet.  Dasselbe  erstarrt  bei  —  16^  za  te^bloe^^ 
Erystallen  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Entwickeho; 
von  Joddämpfen  in  Allylalkohol,  AUyljodür  und  Acrolein. 

Chlorjodhydrin,  CH2Cl.CH(0H).CHaJ,  durch  direct^ 
Vereinigung  von  Epichlorhydrin  mit  Jodwasserstoff  dargestelh 
ist  ein  bei  226^  unter  theilweiser  Zersetzung  siedendes  Oel  t^c 
2,06  spedf.  Gewicht  bei  lO^. 

Bromjodhydrin,  CH2Br.CH(0H).CH2J,  ebenso  aiis£(  • 
bromhydrin  gewonnen,  ist  nicht  destillirbar. 

Trijodhydrin  oder  Glyceryltrijodür  ist  nicht  darstell W. 
da  es  sich  sofort  in  Jod  und  AUyljodür  zersetzt;  dagegen  gb. 
einige  andere  jodhaltige  Glyceryltrihaloide  bekannt ,  so  z.  £. 
ein  aus  Chlorjodhydrin  und  Phosphorpentachlorür  entstehez^i*^ 
Dichlorjodhydrin,  CH2CI.CHCI.CH2J,  als  bei  205«  siedend« 
Oel  von  2,0476  specif.  Gewicht  bei  9®  und  Chlorbrornjoc* 
hydrin,  CH2Cl.CHBr.CH3J,  welches  sich  bei  Zersetzung  d^ 
Chlorjodhydrins  mit  Phosphorpentabromür  bildet  £s  hat  l« 
90  das  specif.  Gewicht  2,325  und  zersetzt  sich  bei  der  DtsdU 
lation. 


Aetherartige  Derivate  des  Glycerins. 

730.  Beim  Zusammentreffen  von  Glycerylhaloiden  e  : 
Natriumäthylat  entstehen  unter  Abscheidung  von  Halogta* 
natriam  die  Glyceryläthyläther. 

Monochlorhydrin  liefert  so  das  Aethylhydrin  odtr 
Aethylin  als  in  Wasser  lösliche,  bei  230^  siedende  Flüssig- 
keit: 

CsHßCOHJaCl  +  NaO.CaHß  =  NaCl  +  C8H6(OH)(O.CjHfi), 

während  Dichlorhydrin  das  in  Wasser  wenig  lösliche  pfeffer- 
artig riechende  Diäthylhydrin  oder  Diäthylin, 

CH3(O.C2H6).CH(OH).CHa.O.C2H6, 

von  0,92  specif.  Gewicht  und  191®  Siedepunkt  giebt.  Letzteres 
löst  Natrium  zu  C3H5(0C2H5)2.0Na  auf  und  diese  Yerbindnng 
setzt  sich  mit  Aetiby^odür  zu  Triäthylin  oder  Glyceryl- 
triäthylat  um: 
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CgH5(0.CaH5)2.0Na  +  JCaHft  =  NaJ  +  CgHjCO.CjHJs. 

>as  Triathylliydriii  löst  sich  in  Wasser  nicht  und  siedet  bei 

850. 

781.  Ein  Glycerylchlorürhydratäthylat  oder 
lethylchlorhydrin  entsteht  durch  Verbindung  von  Allyläthyl- 
ther  (§.  712)  mit  verdünnter  unterchloriger  Säure: 

^HäiCH.CH^.O.CaHs  +  ClOH  =  CHa(0H).CHCI.CH2.0.CaHB 

md  wird  der  wässerigen  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether 
eicht  entzogen.  Es  ist  eine  dickliche,  schwach  ätherartig 
?rfri^hend  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  183®  bis  185® 
siedet  und  bei  11^  das  specif.  Gewicht  1,117  hat. 

Beim  Zusammentreffen  von  Sibgekühltem  Allyl-Aethyläther 
mit  Chlor  entsteht  ein  Glyceryldichlorüräthylat  von 
derFormel  CH^Cl.CHCl.CHa.O.CaHg,  welches  bei  1650  siedet; 
iiarch  directe  Verbindung  mit  Brom  ebenso  ein  Glyceryl- 
iibromürathylat,  CHgBr.CHBr.CHa.O.CaHg,  als  bei  193» 
bis  195^  siedendes  Oel.  Beiden  Verbindungen  wird  durch 
X^lrium  das  Halogen  unter  Rückbildung  von  Allyl-Aethyläther 
»ieder  entzogen.  • 

AUylin,  C8Hß(OH)20.CH2.CH:CHa,  oder  Glyceryldi- 
hydratallyläther  kann  aus  den  Rückständen  von  der  Bereitung 
iw  Allylalkohols  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Oxalsäure  durch 
fractionirte  Destillation  neben  der  folgenden  Verbindung  isolirt 
werden.  Es  ist  eine  dicke  Flüssigkeit,  welche  zwischen  225® 
und  240**  übergeht  und  sich  mit  zwei  Atomen  Brom  direct  zu 
^lyceryldihydrat-Glyceryldibromür- Aether, 

C,H5(OH)a.O.C3HßBra, 
verbindet.  Schon  vor  dem  Allylin  destillirt  zwischen  165®  und 
W  der  sogenannte  Glyceryläther,  (CsHgJaOg.  Derselbe  ist 
eine  farblose,  geruchlose,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit,  welche 
^i  169®  bis  172®  siedet  und  einer  der  beiden  folgenden 
Fonneb : 

GHn.O.CHa  GHn  C  Ho 

I  I  I    *>0    I    '>0 

CH.O.CH   oderCH-^     CR 


CHa.O.GHa  CHa  •  0  .  CHj 


^^tgpricbt. 
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7d2f  Zu  den  ätherartigen  Derivaten  gehören  auch  dl« 
Glyceryloxydhaloide  oder  Epihaloidhydrine  ani 
verwandte  Körper,  welche  nach  der  allgemeinen  Formel: 

CHo 

I 
CHaX 

zasammengesetzt  sind  und  entsprechend  ihrer  ConsMtntion  dci 
Alkylenoxyden  (§.  499)  nach  Entstehung  und  Verhalten  vielfach 
entsprechen.  Die  betreffenden  Halogen  Verbindungen  bil(l»-i 
sich  demgemäss  aus  den  Glyceryldihaloidhydraten  dorcL 
Alkalien : 

CHoCl  CHaOH 

' L 


CHa< 


CH.OH  oder  CHCl      +  KÜH  =  KCl  +  HjO 
,C1  CUa.Cl 

I     >0 

CHaCl 
ganz  wie 

CHn.OH  CHa 

I  +  KOII  =  KCl  +  HgO  4-  1^>0. 

CHaCl  CHa""^ 

Mit  Wasser  vereinigen   sie   sich   direct    zu   Glyceryldihydns- 
haloiden  mit  primärer  Stellung  des  Halogens: 

CHo  CH-.OH 

CH-^      Tf  HaO  =  CH.OH 

CHa.Cl  CHaCl 

und  mit  den  Halogen wasserstofifsäuren  zu  den  oben  erwähnten 
Dihaloidhy  drinen . 

Epichlorhydrin  oder  Glyceryloxydchlorür, 

0 

C  Ha  •  C  H .  C  Ha  Cl 
isomer  mit  Monochloraceton  (§.  706) ,  bildet  sich  sehr  leicht 
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.  Kzs  den  Glyceryldichlorüren.  Zu  seiner  Darstellung  verwendet 
i~i  an    zweckmässig  das  rohe  zwischen  160^  und  200®  siedende 

>  ichlorhydrin,  dem  man  allmälig  eine  sehr  concentrirte  Lösung 
~  €Du  einem  Molecul  Aetzkali  unter  Um  schütteln  hinzusetzt.   Die 

£«Action  erfolgt  unter  starker  Wärmeentwickelung,  so  dass 
Lljgnekühlt  werden  muss.  Das  Epichlorhydrin  scheidet  sich  an 
i«r  Oberfläche  ölf5rmig  ab  und  wird  fül'  sich  durch  fractio- 
-Airte  Destillation  gereinigt. 

£ls  ist  eine  leicht  bewegliche,  bei  118®  bis  119®  siedende 
h^lüssigkeit  von  1,194  specif.  Gewicht  bei  11®,  welche  chloro- 
ronnarüg  riecht  und  brennend  süss  schmeckt.  In  Wasser  ist 
^s  unlöslich,  mischt  sich  aber  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem 

Verhaltnisse.    Mit  Wasser  verbindet  es  sich  bei  längerem  Er* 

nirämien  zn  Monochlorhydrin. 

0 

Spibromhydrin,   CHa.GH.CH^Br,  isomer  mit  Mono- 
l>roniaceton ,  aus  Dibromhydrin  und  Kalilauge  dargestellt,   ist 
dem  Spichlorhydrin  durchaus   ähnlich,   siedet  aber  zwischen 
130»  nnd  140®. 

£pijodhydrin,  GgHsJ.'O,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Epicblorhydrin  mit  Jodkalium  und  siedet  bei  etwa  160®. 

£piäthylin    oder    Glyceryloxyd-Aethyläther 
ffntsteht  durch  Zersetzung  des  Aethylchlorhydrins  (voriger  §.) 
mit  Kali: 
CjHfiCUOH^OCaHg  +  KOH  =  KCl  +  HjO  +  C8H6(:0).0CaH6 

als  angenehm  riechende,  auf  Wasser  schwimmende  Flüssigkeit, 
welche  bei  126®  bis  130®  siedet. 

Wird  Epichlorhydrin  mit  Isamylalkohol  auf  220®  erhitzt,  so 
entsteht  ein  bei  235®  siedender  Glycerylchlorürhydrat-Isamyläther, 
das  Isamylchlorhydrin,  CaHsCKOHXO.CgHn),  welches 
beim  Destilliren  mit  concentrirter  Kalilauge  zu  Glyceryl- 
oxyd-Isamyläther,  CH2.CH.CH2.O.C5HJ1,  wird.    Letzterer 

0 
ist   ein   leicht  bewegliches,   quittenartig  riechendes,   bei  188® 
«iedendes  Gel. 

788.  Von  dem  Glycerin  leiten  sich  femer,  ähnlich  wie 
vom  Aethylenglycol  die  Polyäthylenalkohole  (§.  506),  Poly- 
glycerine  ab,   welche  jedenfalls  nur  zum  kleinsten  Theile  in 
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einigermaassen  reinem  Zustande  bekannt  sind,  da  ne  sieh  n^r 
schwierig  von  einander  trennen  lassen.  Sie  entstehen  bexn 
Erhitzen  von  Glycerin  mit  Monochlorhydrin ,  bilden  sich  abe? 
auch  aas  Glycerin  allein  darch  Wasserabspaltang  bei  derTesr 
peratnr  der  beginnenden  Zersetzung.  Sättigt  man  Glycerii 
mit  Chlorwassemtoff  und  erhitzt  darauf  längere  Zeit  na^  Zu- 
satz einer  gleichen  Glycerinmenge  auf  180®,  so  geht  bei  nick- 
heriger  Destillation  in  luftverdünntem  Räume  (10  mm  QuetA- 
silberdruck)  zwischen  220^  und  230®  der  Diglycerinalkokoi 
über : 

CsH,(OH)s  +  CsH5(OH)2Cl  =  HCl  +  C3H6(0H),.0.C3H5(0H:,. 

Später  destillirt  bei  275®  bis  280®  der  Triglycerylalkohol : 

C8Hß(0H)s  +  2C8H5(OH)aCl=:2Ha  +  C,H5(OH)[O.C3H5(Off)Jr 


Ester  des  Glycerins  und  unorganischer  Säuren. 

784.  Die  Hydroxylwasserstofiatome  sämmtlicher  Glyceryl- 
hydrate  lassen  sich  nach  den  für  die  Esterbildung  früher  an- 
gegebenen  Methoden  durch  Säureradieale  ersetzen.  Ausser 
den  neutralen  Estern,  in  welchen  die  drei  Wasserstoffatome 
des  Glycerins  vertreten  sind,^  existiren  auch  basische  Eiter 
mit  einem  oder  zwei  Säureradicalen,  Haloidester  u.  a.  m. 

735.  Glycerylnitrate.  In  einer  Mischung  yon  rauchen- 
der Salpetersäure  und  englischer  Schwefelsäure  löst  sich  tÜ- 
mälig  hinzugesetztes  Glycerin  unter  starker,  Abkühlung  erfor- 
dernder Wärmeentwickelung  auf.  Wird  das  Gemisch  darsof 
in  viel  Wasser  gegossen,  so  scheidet  sich  ein  schweres  &rb- 
loses,  giftiges  Gel,  das  Glyceryltrinitrat,  Nitroglycerin; 
C8H5(O.N02)s,  ab,  welches  bei  —  20®  krystallinisch  erstarrt  und 
das  specif.  Gewicht  1,6  hat.  In  kaltem  Alkohol  ist  es  schwer 
löslich,  mit  Aether  aber  mischbar.  Durch  alkoholische  Kali- 
lauge wird  es  leicht  zu  Ealiumnitrat  und  Glycerin  verseiH 
Bei  schnellem  Erhitzen,  durch  Schlag  und  kurze  Erschütte- 
rungen explodirt  es  mit  furchtbarer  Heftigkeit,  indem  es  sieb 
unter  Feuererscheinung  in  Eohlensäuregas ,  Stickstoff  and 
Wasser  umsetzt,  wobei  sogar  noch  etwas  Sauerstoff  übrig 
bleibt : 

4C8H5(O.N02)«  =  12C0a  +  lOHaO  +  GN^  +  0,. 
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Vird  es  dagegen  an  einer  Stelle  entzündet,  so  brennt  es  meist 
lit  lebhafter  Flamme  schnell,  aber  ohne  Yerpufifung  ab.  Das 
Titroglyoerin  wird  vielfach  als  Sprengmittel  unter  d^m  Namen 
prengöl  benutzt.  Um  den  Eintritt  von  zufalligen  Explo- 
Ionen  möglichst  zu  verhüten,  wird  es  mit  Kieseiguhr  vermengt 
jid  büdet  so  den  halbfesten  Dynamit,  oder  für  den  Transport 
lit  dem  leicht  wieder  verdunstbaren  Methylalkohol  vermischt 
nethylisirtes  Sprengöl). 

Dichlorhydrin  wird  durch  ein  Gemisch  von  Salpetersaure 
ind  Schwefelsaure  in  Glyceryldichlorürnitrat, 

CHaCl.CH(0.N02)CH,Cl, 

ibergefuhrt.  ^)a68elbe  ist  ebenfalls  ein  farbloses  Gel,  welches 
Lwiachen  180®  und  190®  unter  Zersetzung,  aber  ohne  zu  explo- 
iiren,  siedet  und  bei  10®  das  specif.  Gewicht  1,465  hat. 

Aus  Chlorbromhydrin  wird  auf  gleiche  Weise  das  Gly- 
Jerylbromürnitratchlorür,  CHaCl.CH(G.NOj).CHaBr,  aus 
tfonochlorhydrin  oder  Epichlorhydrin  das  Glycerylchlorür- 
iinitrat,  CHaCl.CH(G.N02).CHa.0.NG,,  dargestellt.  Beide 
nnd  dickliche,  nicht  unverändert  destillirbare ,  schwer  ent- 
tüDdliche  Flüssigkeiten,  welche  sich  in  Wasser  nicht  lösen. 
Das  letztere  hat  das  specif.  Gewicht  1,5112  bei  9®. 

786.  Beim  Vermischen  von  Glycerin  mit  englischer 
Schwefelsäure  findet  starke  Erwärmung  statt.  Wird  das  mit 
Wasser  verdünnte  Gemenge  mit  kohlensaurem  Calcium  gesättigt, 
und  die  vom  Gyps  abfiltrirte  Lösung  eingedampft,  so  krystal- 
lisirt  das  Calciumsalz  der  einbasischen  Glycerinschwefel- 
säure,  aus  dessen  wässeriger  Lösung  durch  Oxalsäure  alles 
Calcium  niedergeschlagen  werden  kann. 

Die  Glycerinschwefelsäure,  C8Hß(OH)2(O.S02.0H), 
ist  ein  sauer-basischer  Ester  und  entspricht  dem  Monäthylsulfat 
and  Aethylenhydratsulfat. 

Ihre  wässerige  Lösung  reagirt  stark  sauer  und  bildet  mit  den 
Oxyden  und  kohlensauren  Salzen  der  Metalle  meist  krystalli- 
«iirbare,  stets  in  Wasser  lösliche  Salze.  Beim  Eindampfen 
ihrer  Lösung  zersetzt  sie  sich  grösstentheils  in  Schwefelsäure 
und  Glycerin. 

Monochlorhydrin  wird  auf  ähnliche  Weise  in  die  Chlor- 
bydrinschwefelsäure,  C8HßCl(0H).0.S0a.0H,  übergeführt. 


C5H5 
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787.  Gepulverte  Metaphosphonaare  erwärmt  sieh  ma 
Glycerin  sehr  stark  unter  Bildung  von  Glycerinphosph^T- 
säure,  CsH6(0H)a.0.P0(0H)a. 

Die  mit  Wasaer  verdünnte  Reactionsmasse  wird  darttf 
zur  Ausfallung  der  Phosphorsäure  mit  Bariumcarbonat  neutt^ 
lisirt  und  das  in  Lösung  bleibende  glycerinphoephorsaun 
Barium: 

(OH         o 
OH     /\ 
,0.P0<^     ">Ba 

durch  Zusatz  von  Alkohol  ausgefallt.  Durch  genaue  ZerMtziifif 
mit  Schwefelsäure  und  Eindunsten  des  Filtrates  gewinnt  mn 
die  zweibasisohe  Glycerinphosphorsäure  in  Form  eines  st&n 
sauren  S3rrup8,  welcher  meist  lösliche  und  krystallisirbare  Salz« 
bildet.  Das  Calciumsalz  scheidet  sich  beim  Kochen  seiner  kitf 
gesättigten  Lösung  in  perlglänzenden  Blättchen  aus. 

Die  Glycerinphosphorsäure  hat  als  eines  der  ZersetzuAsi' 
producte  des  in  der  organischen  Natur  weit  verbreiteten  L<* 
cithin  (§.  743)  grosse  physiologische  Wichtigkeit. 


Ester  des  Glycerins  mit  organischen  Säuren.    Fette. 

788.  Glycerin  setzt  sich  mit  den  Säuren  der  Reib" 
CnH2n— lO.OH  beim  Erhitzen  unter  Wasserabspaltung  zs 
Glycerylestem  der  fetten  Säuren  um,  und  zwar  werden  Lt 
Hydroxylwasserstoffatome  des  Glycerins  um  so  vollständiz^r 
durch  die  Säureradieale  vertreten,  je  höher  die  Temp«rfttnr 
und  je  grösser  die  zugesetzte  Säuremenge  ist. 

Die  neutralen  Glycerinester  der  fetten  Säuren, 

C8H5(O.CnHan-lO)g, 

kommen  in  den  meisten  natürlichen  Fetten,  in  vielen  als 
Hauptbestandtheile ,  vor.  Vorzugsweise  weit  verbreitet  eind 
diejenigen  der  Palmitinsäure  und  Stearinsäure,  aus  welchen 
die  Hauptmasse  der  festen  thierischen  Fette,  der  Talgsorten. 
besteht. 

Kein  bekanntes  Fett  besteht  aus  dem  Ester  nur  eioer 
einzigen  fetten  Säure,  stets  sind  mehrere  dieser  Ester  mit  eis- 
ander, imd  zwar  wohl  ausnahmslos  auch  weiter  noch  mit 
Glycerinestern  der  Oelsäuren,  CsH5(O.CuH2n--30)3  etc.  gemen^ 
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ie  letzteren  machen  das  Fett  weich  (Schmalz-  und  Butterarten) 
ier  —  wenn  sie  die  überwiegende  Quantität  bilden  —  sogar 
üssig  (fette  Oele).  Die  fetten  Oele  enthalten  häufig  noch 
«sserstoffarmere  Säuren,  welche  sich  an  der  Luft  leicht  oxy- 
tren  und  auch  ihren  Glycerinestem  diese  mit  Erhärtung  ver- 
undene  Eigenschaft  ertheilen  (trocknende  Oele).  Zu  den 
ihllosen  Complicationen  der  natürlichen  Fette  je  nach  Art 
ad  Mengenverhältnissen  der  Einzelbestandtheile  tragt  mög- 
eher  Weise  auch  noch  die  Existenz  von  Glycerinestem  bei, 
eiche  gleichzeitig  die  Radicale  verschiedener  fetter  Säuren  in 
inem  Molecale  enthalten.  So  z.  B.  scheint  im  Hammeltalg 
in  Distearin-Palmitinsäurefett,  C3H5(O.Ci8Hs5  0)a(O.Ci«  11,^0), 
nthalten  zu  sein. 

Cm  den  orgpinis<5hen  Geweben,  in  deren  Zellräumen  Fette. 
orkommen,  letztere  zu  entziehen,  werden  sie  mechanisch  zer- 
tört  und  —  wenn  nöthig  unter  Erwärmung '  —  ausgepresst 
der  auch  nur  ausgeschmolzen.  Soll  ein  Fett  vollkommen 
«Wonnen  werden,  so  kann  dies  nur  durch  Extraction  mit 
^ether  oder  Schwefelkohlenstoff  geschehen,  welche  beiden  die 
'*eite  lösen  und  beim  Verdunsten  oder  Abdestilliren  unver- 
ittdert  hinterlassen. 

Zur  Reinigung  natürlicher  Fette  von  beigemengten  Gewebs- 
«atandtheilen  (namentlich  Eiweissstoffen)  werden  die  letz- 
eren  durch  Erwärmung  mit  etwas  Älkalilauge  oder  Schwefel- 
iure  zersetzt  und  gelöst.  Die  Erhitzung  darf  nicht  zu  hoch 
.'eben  und  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden ,  da  Alkalien  die 
'^ette  versteifen  und  auch  die  Schwefelsäure  Zersetzung  in  freie 
ette  Säuren  und  Glycerinschwefelsäure  hervorruft.  Der  Zer- 
letzbarkeit  der  Fette  durch  Wasser  bei  hoher  Temperatur, 
(o  wie  durch  Ammoniak  in  Glycerin  und  Acidoxylamide  ist 
gleichfalls  schon  gedacht  worden. 

Beim  Erhitzen  für  sich  erleiden  die  Fette  trockne  Destil- 
lation, unter  deren  Prodncten  vom  Glycerin  her  stets  Acrole'in 
auftritt. 

789.  Von  Am  eisensäur  eestem  ist  nur  das  Glyceryldi- 
hydratformiat  oder  Monoformin,  Cj H5 (0 H)^ (0 . C H 0), 
bekannt.  Es  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Oxal- 
läore  auf  190®  und  wird  dem  wieder  erkalteten  Reactions- 
producte  durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen.  Letzterer 
hinterlässt  es  beim  Verdunsten  als  farblose,  mit  Wasser  misch- 
bare Flüssigkeit,    welche    im    luftleeren   Räume   unverändert 
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destülirt  werden  kann,  bei  200^  aber  )h  KohlenBäure ,  Wmmt 

und  AUylalkohol  zerfallt  (§.  709). 

740.  Essigsäurederivate.    Erhitzt  man   Glycerin  mit  i 
EisesBigsäare  längere  Zeit  auf  100^ ,    so   giebt  das   eikalt«:e 
Gemisch  an  Aether  das 

Monacetin  oder Glyceryldihydratacetat  ab,  welek«^ 
nach  der  Gleichung: 

C8H6(OH)8  +  HO.CjHjO  =  H^O  +  (iH5(OH),(O.C,HsO. 

aus  einem  Theile  der  Ingredienzien  entstanden  ist.  Es  i^ 
eine  farblose,  mit  wenig  Wasser  mischbare  Flüssigkeit,  welck» 
sich  auf  Zusatz  von  viel  Wasser  trübt. 

Diacetin,  C»H5(OH)(O.CjHaO)ä,  oder  Glycerylhydrst- 
diacetat  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  viel  £i»> 
essigsaure  auf  200^  und  wird  ebenfalls  durch  Ausschütteln  dff 
erkalteten  Masse  mit  Aether  gewonnen.  Es  ist  flüssig  nah 
siedet  bei  etwa  280». 

Triacetin  oder  Glyceryltriacetat,  Pg H5 (O . C^ H| 0^ 
stellt  man  durch  langes  Erhitzen  von  Diacetin  mit  Eisess^ 
auf  250^  dar.  Es  ist  ein  neutrales  Oel  von  1,174  specil  Gewicht 
welches  bei  268^  siedet.  Kleine  Mengen  desselben  sind  iaL 
Oele  der  Frfichte  des  Spindelbaumes  {EvonymuB  eurapaffi4 
enthalten. 

741.  Ausser  den  erwähnten  Essigsäureestem  des  Glycerin 
sind  auch  Halo'idacetate  desselben  bekannt. 

Acetocblorhydrin  oder  GlycerylchlorürhydraisceUU 
C8H5Cl(0£[)(O.G9HsO),  wurde  durch  Einwirkung  TonAcetox))- 
chlorür  auf  Glycerin: 

C8H6(OH)8  +  Cl.CO.CH,  =  H2O  +  CsHB(OH)a(O.C3H,0 

als  bei  250^  siedende  Flüssigkeit  erhalten. 

Acetodichlorhydrin,  C3H50l2(O.C)HsO),  bildet  sieb 
neben  Dichlorhydrin  beim  Einleiten  von  Chlorwasser8t4>ffgt* 
in  ein  auf  100^  erwärmtes  Gemisch  von  Glycerin  und  Eisessig 
säure,  sowie  aus  Dichlorhydrin  und  Acetoxylchlornr.  )^ 
scheinen  zwei  isomere  Verbindungen  zu  existiren,  da  für  da* 
nach  ersterem  Verfahren  erhaltene  Präparat  der  Siedepunkt 
zu  2050,  für  das  auf  dem  letzteren  Wege  dargestellte. 
CH8Cl.CH(O.CaH30).CH2Cl,  194»  und  195«  und  das  speo* 
Gewicht  1,274  bei  8^  augegeben  wird. 
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Beide  Verbindtuigeii  werden  durch  Kalilauge  zu  Epichlor- 
drin  verBeift: 

Hß.Cla(O.C<|H,0)  +  2K0H  =  KCl  4-  KO.CaHgO  +  H,0 

+  C3H6(:0).C1. 

Diacetochlorhydrin,  C3H5C1(0.C3H8  0)2,  entsteht  vor- 
^weise  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Eisessigsäure  und 
frtoxylchlorür  auf  Glycerin  und  siedet  bei  etwa  245^. 

Aach  einzelne  Brom  Verbindungen  dieser  Art  sind  bekannt. 

748.  Durch  Erhitzen  von  Glycerin  mit  den  höheren  Ho- 
>logen  der  Essigsäure  entstehen  den  Acetinen  ganz  analog 
e  Glycerinester  der  übrigen  fetten  Säuren.  So  wurden  unter 
ideren  dargestellt  die  je  drei  Ester  der  Buttersäure,  der 
imitioflänre  und  Stearinsäure. 

Tributyrin,  C8H5(O.CO.C8H7)3,  kommt  natürlich  in  der 
ihbutter  neben  Tricapronin,  Tricaprylin,  Tricaprinin,  Trilaurin, 
imy ristin,  Tripalm itin,  Tristearin,  Triolein  vor. 

Monopalmitin,  C8H5(OH)2(O.C,ßH3iO),  ist  fest  und 
hmilzt  bei  58»;  Dipalmitin,  Cg H5 (0 H) (0 . Cig H31 0)^ ,  bei 
9  und  Tripalmitin,  CgIJ6(O.CjflH8iO)3,  bei  63«.  Letzteres 
idf-t  eich  in  fast  allen  Thier-  und  Pflanzenfetten.  Am  leich- 
>tpn  g^ewinnt  man  es  durch  Abkühlen  des  Olivenöls,  welches 
ir  noch  Triolein,  C3 H5 (0 . Cjg Hs8 Q)8 ,  enthält,  auf  O».  Das 
vätallinisch  abgeschiedene  Tripalmitin  wird  darauf  abgepresst 
td  aus  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  umkrystalli- 
'i.  Es  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen,  welche  sich  in 
Item  Alkohol  schwer  lösen.  Es  schmilzt  nach  stärkerem 
rhitzen  und  Wiedererstarren  schon  bei  46«. 

Auch  Mono-,  Di-  und  Tristearin  wurden  künstlich  aus 
[ycerin  und  Stearinsäure  bereitet.  Das  letztere  ist  ein  sehr 
trbreiteter  Bestandtheil  der  natürlichen  Fette  und  macht  mit 
ripalmitin  und  wenig  Triolein  die  thierischen  Talgsorten  aus. 
thaudelt  man  Rindstalg  wiederholt  mit  etwas  kaltem  Aether, 
i  lösen  sich  die  beiden  letztgenannten  Gemengtheile  zunächst 
if  und  hinterlassen  zuletzt  einen  Theil  des  Tristearins, 
)H5(0.C,gH850)s ,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  warmem 
etber  in  farblosen  perlmutterglänzenden  Schuppen  gewonnen 
ird,  die  sich  in  kaltem  Alkohol  fast  nicht,  in  kaltem 
.ether  nur  wenig  lösen.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  63«. 
Vird  es  während  des  Schmelzens  nicht  über  66«  erhitzt,   so 
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erstarrt  es  schon  bei  61^  und  schmilzt  dann  erst  bei  66^  wiede. 
Wurde   das   geschmolzene   Tristearin   dagegen   höher    al«  ^ 
erhitzt,  so  erstarrt  es  erst  wieder  bei  51^,  schmilzt  dann  k\ 
bei  53^)   erlangt  aber  nach  einiger  Zeit  wieder  den  Schi 
punkt  630. 

Betreffs  des  Vorkommens  anderer  Fettsäureester   in 
natürlichen  Fetten  geben  die  betreffenden  Säuren  Auskunft 

743.  Lecithin.  Mit  diesem  Kamen  werden  mehrfr< 
in  Gehirn,  Nerven,  Eidotter,  Blutkörperchen,  Galle  etc  qf 
auch  in  Pflanzen  (z.  B.  im  Mais)  —  wahrscheinlich  im  Inha2l 
aller  organischen  Zellen  —  vorkommende  Körper  von  ^ 
ähnlichen  Eigenschaften  bezeichnet,  welche  bei  Zersetzung  ■ 
Wasser,  Säuren  und  Basen  neben  fetten  Säuren  die  Glycni^ 
phosphorsäure  und  Neurin  liefern.  Jedes  Lecithin  ist  ein  Fi 
welches  nur  zwei  Radicale  fetter  Säuren  und  für  das 
den  mit  Aethylentrimethylammoniumhydrat  (Neurin)  vpi 
denen  Phosphorsäurerest  enthält.  Die  allgemeine  Formel  ^ 
wenn  X  die  Sauerstoffradieale  der  Palmitinsäure,  Stearin« 
und  Oelsäure  bedeutet,  danach  die  in  folgender  Umsetzui 
gleichung  voranstehende  • 

0 N(CH,), 

C,H5(0X)8.0.P0/  j  4-4K0H  =  2K0X 

-f  C8H5(OH)a.O.PO(OK)a  +  HO.CHa.CHj.N(CHs)s.OR 

Am  häufigsten,  und  sehr  reichlich  in  der  Gehirn-  nai 
Nervensubstanz,  scheint  das  Palmitin-Oelsäurelecitb.it 
C49H82NPO8, 

O.CjgHsjO 

C3  E^ — 0 .  Cj3  H33  0 

\  .O.N(CH3), 

O.PO/ 

O.C2H4 

vorzukommen. 

Zu  seiner  freilich  mit  grossen  Verlusten  verbundeco 
Darstellung  wird  von  Blutgefässen  und  Hirnhäuten  mögbrhc 
befreites  Gehirn  mit  Wasser  zu  einem  Brei  zerrieben  nu^j 
dieser  bei  0*'  mit  immer  neuen  Portionen  Aether  so  oft  i  •*- 
geschüttelt,  als  letzterer  noch  Fette  und  Cholesterin  aofbimnt 
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1  dem  UDgelöst  gebliebenen  Antheile  wird  darauf  auch  die 
isenge  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  der  abgepresste  Rückstand 

4*J*'  bis  45^  mit  85  procentigem  Weingeist  ausgezogen. 
!  warm  filtrirte    alkoholische  Lösung  setzt  beim  Abkühlen 

0^  rohes  flockiges  Lecithin  ab,    welches   gesammelt  und 

vollkommenen  Entfernung  der  letzten  Spuren  Cholesterin 
derum  öfters  mit  Aether  gewaschen  wird.  Die  im  Vacuum 
rockuete  Masse  wird  zuletzt  abermals  aus  auf  45®  erwärmtem 
iohol  umkr3'8talli6irt. 

Ganz  in  derselben  Weise  lässt  sich  das  Lecithin  aus  Ei- 
ter darstellen. 

Sehr  reichlich  gewinnt  man  Chlorwasserstoflf- Lecithin  aus 
i  letzteren  durch  Extraction  mit  Aetherweingeist.  Man 
•Jonstet  den  Aether  durch  gelindes  Erwärmen,  filtrirt  von 
ausgeschiedenen  Fetten  ab  und  setzt  dann  eine  alkoholische 
^nng  von  Chlorcadmium  hinzu.  Es  wird  dadurch  in  Alkohol 
'isliches  Lecithin •  Chlorcadmium  gefallt,  welches  mau  in 
nngeist  vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 
'  ^alzsäurehahige  Lecithinlösung  wird  darauf  mit  Wasser 
iii&cht  und  mit  Aether  geschüttelt,  welcher  beim  Verdunsten 
lorvaäserstofiF-Lecithin  hinterlässt. 

Aus  der  in  gelinder  Wärme  gesättigten  alkoholischen  Lö- 
^  kr}'stallisirt  das  Lecithin  bei  langsamem  Abkühlen  in 
neu,  atrahlig  gruppirten  Nadeln ,  welche  nach  völligem  Aus- 
H^knen  im  Yacuum  ein  leichtes  weisses,  beim  Erwärmen 
imelzendes  Pulver  bilden.  In  kaltem  Alkohol  und  Aether  löst 
«eh  wenig,  reichlicher  beim  Erwärmen.  In  wenig  Wasser 
illt  es  kleisterartig  auf  und  liefert  mit  viel  Wasser  eine 
Khsichtige  Flüssigkeit.     Auch  von    warmem  Eisessig  wird 

reichlich  aufgenommen  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
i«ier  krystallinisch  ab. 

1)48  Lecithin  geht  mit  Baeen  und  Säuren  salzartige  Ver- 
nduDgen  ein,  z.  B. : 


O.PO/ 


O.CaH4.N(CH8)3.0H 
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O.C„H„0 

C«  H« — 0 .  Cj  o  H««  O 

3     6^  X8^3^g 

o.po/ 

O.CäH4.N(CH,)3.Cl 

uud  vereinigt  sich  daher  auch  mit  den  Elementen  der  >«1pi 
Beim  Kochen  mit  Wasser  nnd  Alkohol  —  noch  leichter  h^ 
Erhitzen  der  salzartigen  Verbindungen  mit  Wasser  —  €rf«M 
es  ausserordentlich  leicht  die  oben  erwähnte  Spaltung  in  t-tii 
Säuren,  Glycerinphosphorsaure  und  Neurin. 


Schwefelverbindungen  des  Glycerins. 

744.  Meroaptane.  Bei  der  Einwirkung  der  Haloz«! 
Verbindungen  des  Glyceryls  auf  alkoholische  Lösungen  f# 
Kaliumthiohydrat  entstehen  Thiohydrate  des  Glyceryls  nach 
allgemeinen  Gleichung: 

C3HßCla(OH)3-a  -f-  aKSH  =  aKCl  +■  CsH6(SH).(0H 

in  welcher  a  die  Werthe  1,  2  und  3  haben  kann.    Sie  fati 
die  Eigenschaften   acht  er  Mercaptane  und  tauschen  aUo 
Wasserstoffatome  der  SH- Gruppen  gegen  Quecksilber,  Ku] 
Gold  und  ähnliche  Metalle  aus. 

Monosulfhy dr in  oder  Glycerylthiodioxyhydr 
C3H5(SH)(OH)2,  bildet  sich  durch  Umsetzung  von  Mon^tct: 
hydrin  mit  Kaliumthiohydrat.  Es  ist  eine  farblose,  zäh**  K! 
sigkeit  von  1,295  specif.  Gewicht  bei  14®,  welche  in  derWii 
sehr  unangenehm  riecht  und  sich  in  Wasser  nur  weoisr. 
Aether  gar  nicht  löst. 

Disulfhydrin  oder  Glyceryldithiooxyhydr^ 
03115(811)2. OH,  ebenso  aus  Dichlorhydrin  gewonnen,  gl«d 
der  vorigen  Verbindung,  hat  aber  das  specif.  Gewicht  l.i 
und  löst  sich  weder  in  Wasser  noch  in  Aether. 

Trisulfhydrinoder  Glyceryltrithiohydrat,C5H5i>iri 
wurde  aus  Trichlorhydrin  erhalten.   Es  ist  etwas  dünnflüssij 
als  Glycerin,   hat   das   specif.  Gewicht  1,391  und  löst  sich  £tf 
in  starkem  Alkohol. 

Von  Thioestern  des  Glyceryls  ist  nur  das   Glycerylt;  • 
thiocyanat,  C3H5(S.CN)8,  bekannt    Es  wurde  durch  Umsetns; 
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iscben  Tribromhydrin  und  Kalium thiocyanat  in  weissen 
rt6n  Nadeln  erhalten,  welche  bei  126^  schmelzen. 

7i5.  Sulfon säuren.  Durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
ire  werden  die  Olycerylmercaptane  in  Sulfonsäuren  verwandelt. 
;  Reaction  Terlänft  aber  nur  an  dem  Monosulfhydrin  so 
fach,  dass  man  dieeinbasiscneGlycerinmonosulfonsäure 
rceryldihydrataulfonsäure) ,  deren  Salze  löslich  und  krystal- 
rbar  sind,  erhält: 

OH  OH 

CsHj^OH  4-  30  =  CsHß^OH 

^H  ^SOa.OH 

?  zwei  basische  Glycerindisulfonsäure  (Glycerylhydratdi- 
foDsaure)  wird  als  Kaliumsalz  dagegen  leicht  durch  Kochen 
I  Dichlorhydrin  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  neu- 
iem  schwefiigsaurem  Kalium  gewonnen : 

a5(0H)Cla  4-  2K.SO2.OK  =  2 KCl  +  C3H6(OH).(S02.0K)2, 

brend  Trichlorhydrin  mit  Kaliumsulfit  das  Salz  der  drei- 
nschen  Glyceryltrisulfonsäure  liefert: 

CjHftCls  -f  3K.SO2.OK  =  3KC1  +  CjHjCSOa.OKjg. 


746.  Stickstoflfverbindungen 

*  Glyceryls  sind  nur  wenige  bekannt.  Die  Glyceryl- 
loide  wirken  zwar  wie  die  Halogenverbindungen  aller  Alko- 
In^caie  auf  Ammoniak  ein,  die  Vorgänge  sind  hier  aber  — 
deutlich  wenn  man  von  den  Di-  und  Trihaloiden  ausgeht  — 
verwickelt  und  die  gleichzeitig  entstehenden  Verbindungen 
schwierig  von  einander  zu  trennen ,  dass  die  Darstellung 
mer  Körper  bisher  nicht  gelungen  ist,  wenn  es  auch  fest- 
ßbt,  dass  den  Alkylaminen  entsprechende  basische  Verbin- 
^gen  entstehen.  So  bildet  sich  z.  B.  beim  Erhitzen  von 
K^Morhydrin  mit  Ammoniakflüssigkdt  neben  Salmiak  das 
tilorwasserstoffsalz  einer  alsGlyceramin  bezeichneten  Basis, 

eiche  entweder  Glycerylhydratamid   oder  Glyceryloxydamid, 

Iso 

C3Hß(OH)2.NH2  oder  C3Hß(:0).NHa 
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Den  Allyl-  oder  Glycerylverbindungen  homologe  Tetr»- 
carbonide  sind  bisher  nicht  bekannt  geworden,  dagegen  ein:;« 
wenige  Penta-  und  Hexacarbonide. 

747.  Isamylglycerin.  Isamylendibromür  wird  doroL 
concentrirte  alkoholische  Kalilösung  leicht  in  Bromkalinm  jm*': 
gebromtes  Isamylen,  C^H^Bt,  zersetzt.  Letzteres  ist  tI"!- 
leicht  ein  Gemisch  isomerer  Körper,  liefert  aber  bei  fractionirur 
Destillation  zwischen  100®  und  110®  ein  nicht  unangeneha 
riechendes,  dünnflüssiges  Oel,  welches  nach  seiner  üeberfuLx- 
barkeit  in  einen  dreiwerthigen  Alkohol  nicht  wohl  eine  andtiv 
Constitution  haben  kann,  als  die  der  folgenden  Formel  «-r^- 
sprechende: 

CHo  GHa  CHa  CH« 

CH  C 

J  +  KOH  =  KBr  +  HgO  +         l| 

CHBr  CH 

CHaBr  CH^Br 

Bei  guter  äusserer  Abkühlung  hinzugetröpfeltes  Brom  rt-r- 
einigt  sich  mit  diesem  Dimethylallylbromür  zuDimeth;':* 
glyceryltribromür: 

C  H»    C  Ha 

Cßr 


d 


HBr 

CHaBr 

welches  in  farblosen,  nach  Eampher  riechenden  elastifcbeii 
Nadeln  krystallisirt ,  die  sich  in  Aether  und  warmem  Alkohol 
leicht  lösen.  Mit  Chlor  verbindet  sich  das  Dimethylallylbromar 
ebenfalls  zu  krystallinischem  Dimethylglycerylbromör- 
dichlorür,  (CHa)a:CCl.CHCl.CHaBr. 


\ 
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i 

Erhitzt  man  das  als  Dimethylglyceryltribromür  bezeichnete 
ebromte  Isamylendibromür  in  alkoholischer  Lösung  mit  Kaliam- 
eetat  längere  Zeit  auf  100^  so  entsteht  zunächst  Bromisamy - 
endiacetat, 

C6H^,Br(0.CaH,0)a, 

'elchea  beim  Verseifen  Bromisamylendihydrat,  C5H9Br(OH)a, 
efert,  das  seinerseits  bei  längerem  Erhitzen  mit  Kali  sich  in 
samylglycerin,  oder  Dimethylglycerin, 

CHj  CH5 
cCoH 


i 


H.OH 

'I 
CH2.OH 

erwandelt.  Letzteres  ist  eine  dickliche,  in  Wasser  lösliche 
"ÜiBsi^keit  von  süss-aromatischem  Geschmacke. 

748»  PsendodiallylalkohoL  Beim  Erhitzen  von 
Kallyl  mit  Jodwasserstoffsäure  entsteht  neben  dem  zweifach 
bdwasBerstoflf-Diallyl  (§.  491. 2)  auch  eine  Verbindung  mit  nur 
inem  Molecul  HJ: 

:H2:CH.CH3.CHa.CH:CHa  -f-  H J  =  CHj-.CH.CHa.CHa.CHJ.CHj. 

Heses  Jodür  siedet  bei  164^  bis  165^  und  wird  durch  Erhitzen 
oit  essigsaurem  Silber  in  den  Ester, 

CH2:CH.CH2.CHa.CH{0.CaH8  0).CH8 

Siedepunkt  150^  bis  160®),  übergeführt,  welcher  durch  Ver- 
«ifung  den  Pseudodiallylalkohol, 

CHa:CH.CHa.CHa.CH(0H).CH8, 

ieferl  Letzterer  ist  eine  bei  li(fi  siedende  Ölförmige  Flüssig- 
keit, deren  specif.  Gewicht  0,8625  bei  0®  ist.  Der  demselben 
entsprechende  dreiwerthige  Alkohol: 

CB[a(0H).CH(0H).CHa.CHa.CH(0H).CH8, 
ist  noch  nicht  dargestellt  worden. 
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Derivate  der  vierwerthigen  Kohlen- 
wasserstoffi^este,  OnH2n— 2- 


Cn'H2n'- 

Verbindungen  der  Alkoholsäureradicale,    | 

C= 


749.  Bei  Vertretang  eines,  dem  Alkoholradicale  der  fettea 
Säuren  angehörenden  WasserstoffatomeB  durch  Hydroxyl  enV 
stehen  Verbindungen,  welche  mit  dem  Charakter  einbsnscber 
Säuren  deig'enigen  einwerthiger  Alkohole  verbinden:  die  s> 
genannten  Hydroxyfettsänren 

Cn'Han'.OH 

CO.OH 

Je  nach  der  Stellung  des  Hydroxyls  am  Eohlenstoffkeni'- 
kÖnnen  primäre,  seoandäre  und  tertiäre  Alkoholsäuren  ent- 
stehen : 

CHa.OH  CHj  CH,  CH, 

CO.OH  CH.OH  C-OH 

CO.OH  (jjo.OH 

primäre  secundäre  tertiäre 


Alkoholsäure 
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Enthält  der  Kern  drei  und  mehr  Kohlenstoffatome ,  so 
bedingt  die  Entfernung  desHydroxyU  von  der  Carboxylhydrat- 
grappe  Isomerien,  welche  je  nach  dem  Grade  der  Entfernung 
als  o-,  ß-y  Y'  n.  8.  w.  Derivate  bezeichnet  werden;  z.  B.: 

CH,  CHg  CHa.OH 

CHj  CH.OH  CHa 

CH.OH  CHj  CHj 

CO. OH  CO. OH  CO. OH 

«-  ß*  y- 


Hydrozybuttersäure 

760.  Die  Alkohol-  und  die  Säure-Hydroxylgruppe  sind  in 
ganz  gleicher  Weise  wie  bei  den  einbasischen  Säuren  und 
einwerthigen  Alkoholen,  und  mit  gleichem  allgemeinem  Cha- 
rakter der  Derivate,  durch  andere  Elemente  (Halogene)  oder 
Radicale  (Amide  etc.),  femer  ihre  Wasserstoffatome  durch  Metalle 
und  die  Radicale  von  Alkoholen  und  Säuren  ersetzbar,  wodurch 
innerhalb  der  Derivate  eines  und  desselben  Radicales  wiederum 
Isomeriefalle  eintreten. 

751.  Unter  den  Darstellungsmethoden  sind  die  folgenden 
von  allgemeinerer  Anwendbarkeit: 

1.  Die  Glycole  gehen  bei  gemässigter  Oxydation,  z.  B. 
durch  Atmosphärsauerstoff  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz 
oder  durch  verdünnte  Salpetersäure  —  wenn  sie  wenigstens 
einmal  die  primäre  Alkoholgruppe  X/H^.OH  enthalten  —  in 
Hydroxysäuren  über: 

CnHto(OH).CHj.OH  -f  20  =  HaO  4-  CnH2n(0H).C0.0H. 

2.  Die  Hydroxyaldehyde  (§.  699  und  702)  nehmen  an  der 
Luft  Sauerstoff  auf  und  reduciren  die  Oxyde  edler  Metalle : 

CnH2n(0H).C0.H  +  0  =  CBH2n(0H).C0.0H. 

3.  Die  fetten  Säuren  liefern  beim  Erhitzen  mit  den  Ha- 
logenen einfache  Halogensubstitutionsproducte  und  zwar  ent- 
stehen —  sobald  der  Kern  mindestens  drei  Kohlenstoffatome 
enthält  —  in  weitaus  überwiegender  Menge  alpha  -  halogen- 
sabstituirte  Fettsäuren;  z.  B.: 

40* 
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CHg.CHa.CO.üH  +  Bra  =  HBr  +  CH3.CHBr.CO.OH 
Propionsäure  cc-BrompropioiiBiore 

Die  Alkalisalze  der  letzteren  setzen  sich  bei  längerem  Koches 
ihrer  wässerigen  Lösungen  in  Halogenmetall  und  Hydrox}- 
säure  um;  z.  B. : 

CHaCl.CO.OK  +  HÖH  =  KCl  +  CHa(OH).CO.OH. 

In  kürzerer  Zeit  verläuft  der  Process  bei  Gegenwart  Ton 
freiem  Alkali  unter  Bildung  des  Salzes  der  Hydroxysäure : 

CHjCl.CO.OK  +  KOH  =  KCl  +  CHa(0H).C0.OK. 

4.  Die  unter  den  Derivaten  der  fünfwerthigen  Beste 
CnH2n— 3  zu  erwähnenden  Aldehydsäuren  und  Ketonsäuren 
nehmen,  wie  die  Aldehyde  (§.  388)  und  Ketone  (§.  434)  selbst, 
nascirenden  Wasserstoff  auf  und  gehen  in  Hydroxysäuren  — 
erste  in  primäre,  letztere  in  secundäre  Alkoholsäuren  —  über, 
z.  B.: 

CH:0  CHj.OH 

I  +      2H      =       I 

CO. OH  CO.OH 

Aldehydsäure 

C  H«  C  Ha 

'  J. 

CO  CH.OH 

I  +     2H     =       I 

CHj  CHi| 

CO.OH  CO.OH 

Ketonsäure 

5.  Die  Aldehyde  lassen  sich  unter  Kern -Synthese  auf 
zweierlei  Wegen  in  secundäre  Alpha-Alkoholsänren  yerwandeln. 

a.  Bringt  man  einen  Aldehyd  mit  Blausäure  znsanunen,  so 
tritt  Verbindung  beider  zu  einem  Alkoholsänreradicalnitril 
oder  Alkylidenhydratcyanür  ein,  z.  B.: 

CHs 
CHs  I 

I  +  HCN  =  CH.OH 

CH:0  J 

C=N 

Letzteres  verwandelt  sich  beim  Erwärmen  mit  wässerigen 
Mineralsäuren  wie  alle  Nitrile  in  Ammonsalz  und  die  secosdire 
Alpha-Hydroxysäure : 


Synthesen  der  Hydroxysäuren.  629 

CH3.CH(0H).CN  -f-  HCl  +  2H2O  =  NH4CI 
+  CHg.CH(OH).CO.OH. 

b.    Die  Aldehydammoniake  (§.  422)   setzen  sich  mit  Blau- 
säare  leicht  in  Alkylidenamidcyanüre  um;  z.  B.: 
CHj  CH3 

CH.NHa  +  H.CN  =  HaO  +  CH.NH3 

ÖH  CN 

Letztere  werden  durch  wässerige  Mineralsäuren  in  die  Säure- 
derivate  der  alpha-amidirten  Fettsäuren  verwandelt: 

CH«  CHo 

I  I 

CH.NHa  -h  2HC1  +  2HaO  =  NH^Cl  +  CH.NHaHCl 

CN  CO. OH 

ins  welchen   salpetrige  Säure   (vergl.   §.   266)   die   secundären 
Mpha-Hydrozysäuren  entstehen  lässt;  z.  B.: 

C  H*  C  Ho 

CH.NHa  +  NO.OH  =  HgO  +  Na  +  CH.OH 

CO.OH  CO. OH 

Die  secundären  Alphahydroxy säuren  sind  danach  Alky- 
iidenhydratcarbonsäuren: 

Cn'H2n'+i.CH  {co.OH 

6.  In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  tertiäre  AIpha-Hy- 
^iroxysäuren  aus  Ketonen  darstellen,  wenn  man  Gemische 
von  Keton  und  Blausäure  durch  wässerige  Mineralsäuren  zer- 
setzt;  z.  B.: 

C  Ho  C  Hg 

yCO  +  HCN  =  .        p>C(OH).CN 

c  n/  c  u/ 

CH3 

^C(OH).CN  +  HCl  +  2HaO 

CH. 
=        ^^(OH).CO.OH  -I-  NH4CI. 
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7.  Der  Bildung  fetter  Säuren  ans  den  Alkylhaloiden  von 
nächst  niedrigerem  Kohlenstoffgehalte  entspricht  die  der  AU 
koholsäuren  aus  den  Alkylenhydrathaloiden  (§.  4d3).  Letxkere 
setzen  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  Cyankalinm  xq  AI- 
kylenhydratcyanüren  um;  z.  B.: 

CHa(OH).CHaCl  +  KCN  =  KCl  +  CH4(0H).CH,.CN, 

aus  welchen  die  Alkylenhydratcarbonsäuren,  welche 
mindestens  Beta •  Oxysäuren  sind,  leicht  erhalten  werdm 
können,  z.  B.: 

CH,(0H).CH2.CN  +  HCl  +  2HaO  =  m^Ci 
+  CHa(OH).CHj.CO.OH. 

8.  £ine  sehr   allgemein    anwendbare  Methode  zur  Ihi* 

Stellung  tertiärer  Alpha- Alkoholsäuren  besteht  in  der  Ümsetsimf 

neutraler  Ester    der   Oxalsäure    mit  Zinkdialkylen.     Werdea 

beide  mit  einander  gemischt,   oder  der  Ester   der  Oxalnure 

mit  einem  Alkyljodür  und  Zink  erhitzt  und  das  E^inwirknngt- 

product  mit  Wasser  versetzt,  so  scheidet  sich  der  Ester  emer 

tertiären  Hydroxysäure  ab,  z.  B.: 

C9H5  CjHs 

CO.O.CoHfi  aO.Zn.OCjH* 

L^r.  r.    +  2JC,H6  +  2Zn  =         L  ^  ^  „  +  Z»J» 

CO.O.CaHß  CO.O.CjHj 

C2H5  C2H5  C2H5  C2H5 

aO.Zn.O.CoH,^  4-  2H0O  =      CX 


i 


Zn.O.CaHß  -f-  2H2O  =      C.OH 

O.O.C2H5  CO.O.CaHft 

+  Zn(0H)2  +  H0CaH5. 


762.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwassersto&äore 
in  zugeschmolzenen  Glasröhren  gehen  die  Alkoholsäuren  in 
Fettsäuren  von  gleichem  Kohlenstoff  kerne  über: 

Cn'Hto'.OH  Cn'Hto'J 

I  +2HJ  =  H2O  +  I  +HJ 

CO. OH  CO. OH 

Cn'Hto'+l 

=  H2O  +  J2  +   I 

CO. OH 

Die  Alpha -Hydroxysäuren  werden  durch  trockne  DestiDa- 
tion,   besser  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  in 
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jneiseiiMiire  und  einen  Aldehyd  (secundäre)  oder  ein  Keton 
ertiäre)  gespalten: 

D'Hto'+i.CH(OH).CO.OH  =  Cn'Hto'+i.CHrO  -f  H.CO.OH 
VHto'+i)a  :C(OH).CO.OH  =  (Cn'Han'+i)2 :  C  O    +  H.C  0.0  H 

ind  gleichzeitig  Oxydationsmittel  zagegen,  so  geht  die  Ameisen- 
iure  grösstentheils  in  Kohlensäure,  der  Aldehyd  in  die  ent- 
)rechende  Fettsäure  über. 

753.  Den  Oxysänren  eigenthümüch  ist  die  Bildung  zweier 
srschiedener  esterartiger  Derivate  aus  je  zwei  Moleculen, 
enn  man  die  Säuren  längere  Zeit  vorsichtig  erwärmt  oder 
ie  in  stets  trocken  gehaltener  Atmosphäre  Monate  lang  stehen 
isBt.  Dabei  setzen  sich  zunächst  zwei  Molecule  so  um,  dass 
u  eine  als  Alkohol,  das  andere  als  Säure  wirkt: 

Cn'Han'.GH  HO. CO  Cn'H2n'  .  0  .  CO 

I  +1  =Hj|0+   I  I 

CO. OH  HO.Cn'Han'  CO.OH    HO.Cn/Hsn' 

tie  ersten  Esteranhydride  sind  gleichzeitig  noch  Alkohol 
nd  einbasische  Säure  und  werden  durch  Wasser  langsam 
rieder  zu  zwei  Moleculen  Hydroxysäure,  durch  Alkalien  schnell 
n  dem  Salze  der  letzteren  verseift.  Im  trocknen  Yacuum 
der  bei  weiterem  vorsichtigem  Erhitzen  tritt  aus  diesen  ersten 
i^ter- Anhydriden  noch  einmal  Wasser  aus,  indem  die  zweiten 
'Ister-Anhydride  entstehen: 

Cn'Hto'.O.CO  Cn'Hto'— 0 — CO 

I                                 =  HjO  +  I  I 

CO.OH      HO.Cn'Han'  CO 0. CnHsn 

reiche  ebenfalls  durch  Wasser  und  basische  Hydrate  verseift 
»erden. 
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Glycolsäure,  GsH403,  und  ihre  DeriTate. 


Yerbindimgeii  des  Radicalefl  Glycolyl,  — CH^  .(^=. 

754.  Vom  Glycolyl  ist  das  Tetraclilorür,  CH,CLCCV 
bekannt  und  schon  früher  als  direct  aus  dem  Aethan  dorcb 
Ghlorsnbstitation  entstehendes  Tetrachloräthan  (§.  473 
erwähnt  worden.  Es  ist  ein  farbloses,  bei  102^  siedendes  OeU 
welches  beim  Erhitzen  mit  Ealilösong  in  glycolsanres  Kahsn 
übergeht: 

CH,a.GCls  4-  5K0H  =  4Ka  +  CHj(ÖH).CO.OK  +  2H,<». 

756«  HalogenBnbstitnirte  Acetoxylhalotde  wer- 
den entweder  ans  Acetoxylchlorür,  resp.  -bromür  durch  Ein- 
wirkung von  freiem  Elalogen,  z.  B.: 

CHj.COCl  +  Cla  =  HCl  +  CHjCl.COa 

oder  durch  Zersetzung  Ton  Glycolsäure  oder  ihren  Salzen  m ; 
Halogen verbindungren  des  Phosphors;  z.  B. : 

GH^OH).CO.OH  4-  2PC16  =  2P0C1,  +  2HC1  +  CHjCLCOO 

und  endlich  aus  den  halogensubstituirten  Essigsäuren  donii 
PhosphorhaloidOi  z.  B.: 

SCHjQ.CO.OH  -f  Pa,  =  P(0H)8  +  SCHja.COCl 

gewonnen.  Sie  vereinigen  die  Eigenschaften  von  Halogen- 
verbindungen der  Alkoholradicale  mit  denjenigen  der  Sauerstoff- 
haltigen  Säureradieale,  setzen  sich  also  nur  als  letztere  mit 
Wasser  zu  halogensubstituirten  Essigsäuren  um: 

CHaCl.COa  +  HjO  =  HCl  +  CHjCl.CO.OH.' 

Chloracetoxylchlorür,  CH^Cl.COCl,  gechlortes  Chlor 
acetyl,  ist  eine  farblose  rauchende  Flüssigkeit  von  1,495  specii. 
Gewicht  bei  0^,  welche  bei  106^  siedet. 

Bromacetoxylchlorür,  CHsBr.COCl,  wurde  aus  Brom- 
essigsaure  und  Phosphorpentachlorür  als  ähnliches,  aber  bei 
134<>  siedendes  Liquidum  gewonnen.  Mit  Wasser  liefert  ea 
Chlorwasserstoff  und  Bromessigsäure. 
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0as  iflomere  Chloracetoxylbromür,  CHgCLCOBr,  aus 
iloressigsänre  nnd  Bromphosphor  dargestellt,  siedet  ebenfalls 
i  134^,  setzt  sich  aber  mit  Wasser  za  Bromwasserstoff  nnd 
JoresaigBäajre  nm. 

Bromacetoxylbromür,  CHjBr.COBr,  siedet  bei  150*^. 


Halogensubstituirte  Essigsäuren. 

756.  Diese  zur  Glycolsäure  im  gleichen  Verhältnisse  wie 
e  Alkylhaloide  zu  den  Alkoholen  stehenden  Verbindungen 
?rdeii  in  der  Regel  aus  der  Essigsäure  oder  ihrem  Anhydrid 
rgestellt. 

Chloressigsäure,  GHsCl.CO.OH,  entsteht,  wenn  man  an 
3  Oberfläche  von  Eisessigsäure,  welche  bis  fast  zu  ihrem 
sdepankte  erhitzt  vrird,  im  Sonnenlichte  Chlorgas  leitet, 
ftzteres  setzt  sich  mit  den  Dämpfen  der  Säure  in  entweichendes 
ilorwasserstoffgas  und-  niederthauende  Ohloressigsäure  um : 

CHg.CO.OH  4-  CI2  =  HCl  +  CH2CI.CO.OH. 

Anstatt  im  Sonnenlichte  zu  operiren,  kann  man  auch  in 
isessigsänre  etwas  Jod  auflösen  und  das  Chlorgas  in  die  er- 
tzte  Flüssigkeit  einleiten.  Es  bildet  sich  zunächst  Chlorjod, 
elcbes  sich  mit  der  Essigsäure  in  Chloressigsäure  und  Jod- 
userstoff  zersetzt.  Letzterer  verwandelt  sich  beim  Zusammen* 
effen  mit  neuen  Chlormengen  in  Chlorwasserstoff  und  Chlor- 
d,  welches  von  Neuem  auf  Essigsäure  wirkt. 

Bei  diesen  Vorgängen  entsteht  stets  durch  weitere  Substi- 
ition  auch  etwas  Dichloressigsäure ,  von  welcher  die  Mono- 
^loressigsänre  durch  Destillation  nur  schwierig  befreit  w^erden 
ann.  Zweckmässiger  ist  es  daher,  Essigsäureanhydrid  durch 
Lngeleitetes  Chlorgas  in  Acetoxylchlorür  und  Chloressigsäure 
a  zersetzen  (§.  671)  und  beide  Producte  durch  fractionirte 
Destillation  zu  trennen. 

Die  Chloressigsäure  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln 
'der  Prismen,  deren  Schmelzpunkt  bei  62^,  der  Siedepunkt  bei 
B5<)  bis  187^  liegt.  Auf  die  Haut  wirkt  sie  leicht  ätzend  und 
erfiiesst  an  feuchter  Luft  Ihre  Salze  sind  meist  in  Wasser 
eicht  löslich  nnd  krystallisirbar.  Das  Kaliumsalz,  CHgCLCO.OK, 
scheidet  sich  in  perlglänzenden  Schuppen  aus,  wenn  zu  einer 
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kalten  alkoholischen  LöBung  Ton  Aetzkali  eine  ebensolche  der  ' 
Säure  bis  zur  Neutralisirung  hinzagesetet  wird. 

Fügt  man  umgekehrt  alkoholische  Kalilösung  zu  Hoiu^ 
chloressigsäure,  so  scheiden  sich  Schuppen  eines  sauren  SsLks 
(vergl.  §.  624),  CaHjClKOa  +  C^HjCIOg,  ab.  Durch  Silberaitnt 
wird  aus  der  concentrirten  Losung  des  neutralen  Ealiumsalzct 
das  chloressigsaure  Silber,  GH^Cl.CO.OAg,  als  gleich&& 
schuppiger  Niederschlag  gefallt,  der  im  trocknen  Zustande  bei 
120^  verpufift.  Sämmiliche  Salze  werden  beim  Kochen  mit 
Wasser  unter  Bildung  von  Glycolsäure  zersetzt  (§.  751.  S)l 

Der  Chloressigsäure-Aethylester,  CHaCLGO.O.CiH,;,^ 
entsteht  beim  Sättigen  einer  Lösung  von  einem  Theil  Chloi 
säure  in  vier  bis  fünf  Theilen  Alkohol  mit  Chlorwasserstoff.  Ni 
24  stündigemStehen  destillirt  man  Aethylchlorür  und  den 
Theil  des  Alkohols  aus  dem  Wasserbade  ab  und  vermischt  dc^i 
erkalteten  Rückstand  mit  dem  mehrfachen  Volum  Wasser.  D^i 
untere  ölige  Schicht  wird  noch  einige  Mal  mit  Wasser  ^i 
schüttelt,  über  etwas  Ghlorcalcium  getrocknet  und  durch 
stillation  gereinigt.  Bei  vorsichtigem  Eintragen  von  Cl 
acetozylchlorür  in  Aethylalkohol  bildet  sich  der  Eoier  glei( 
faUs: 

CHaCl.CO.Cl  +  HO.CjHß  =  HCl  +  CHjCl.CO.O.CjH,. 

Er  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  in  Wasser  antersinkec^ 
Flüssigkeit,  welche  bei  148^  bis  1449  siedet  und  deren  Diai 
die  Augen  heftig  angreifen. 

757.    Bromessigsäure,  CH^Br.CO.OH,  erhält  msa 
besten  beim  Erhitzen  gleicher  Molecule  Brom  und  lÜsessigsst 
in    zugeschmolzenen   starkwandigen   Glasröhren    auf  120^ 
180^.    Sie  krystallisirt  in  farblosen,  leicht  schmelzenden  Rbi^i 
boedem  und  siedet  bei  2089.   Ihr  Aethylester,  CH,Br.CO.0.C, 
siedet  bei  159^  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Jodessigsäure,  CH^J.CO.OH.  Erhitzt  man  Bromi 
ester  in  alkoholischer  Losung  mit  Jodkalium,  so  entsteht  Je 
essigester,  welcher  durch  Wasser  als  braunes,  nicht  nnierset 
destillirbares  Oel  abgeschieden  wird.  Derselbe  wird  dorol; 
Barytwasser  leicht  zu  jodessigsaurem  Barium  verseift,  s4 
welchem  ,  durch  genaue  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  eist 
Lösung  von  Jodessigsäure  erhalten  wird«  Verdunstet  man  <Ue> 
selbe  im  Yacuum,  so  hinterbleibt  die  Jodessigsänre  in  farblos» 
rhombischen  Tafeln,  welche  bei  82^  schmelzen  nnd  sich  Vi 
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-er  Temperatur  zersetzen.  Sie  iit  in  Wasser  leicht  löslich, 
Eiesst  aber  nicht  an  feuchter  Luft.   Ihr  Silbersalz  setzt  sich 
Gegenwart  von  Wasser  äusserst  leicht  unter  Abscheidung  von 
Eiber  in  Glycolsäure  um.    Beim  Erhitzen  mit  rauchender 
vasserstofTsäure  geht  sie  in  Essigsäure  über. 


Glycolsäure. 

758.  Glycolsäure,  Hydroxyessigsäure  oder  Me- 
enhydrat-Carbonsäure,  CH2(0H).C0.0H,  wurde  zuerst 
rch  Oxydation  einer  wässerigen  Lösung  des  Glycocolls  mit 
Ipetriger  Säure  und  Ausschütteln  mit  Aethyläther  gewonnen. 

Sie  entsteht  ferner  bei  der  Oxydation  von  Aethylenglycol 
rch  Laft  und  Platinschwarz: 

Cfl,(OH).CHg.0H  +  20  =  CHj(OH).CO.OH  +  H^O. 

In  grossen  Mengen  erhält  man  sie  bei  der  Oxydation  des 
sthylalkohols  mit  Salpetersäure.  In  höchstens  5  cm  weite 
»he  Glascylinder  bringt  man  100  g  Alkohol  von  80  Proc. 
orch  einen  zur  Capi]lare  ausgezogenen  Röhrentrichter  giesst 
an  50  g  Wasser  auf  den  Boden  und  schichtet  ebenso  unter 
ieses  170  g  Salpetersäure  von  1,85  specif.  Gewicht.  Die  drei 
^iiichten  mischen  sich  bei  ruhigem  Stehen  allmälig  (bei  20^ 
LS  22^  in  etwa  5  Tagen)  unter  Oxydation  des  Alkoholes  und 
asentwickelung.  Die  homogen  gewordene  Flüssigkeit  wird 
ieranf  in  kleineren  Portionen  bei  Wasserbadhitze  zum  Syrup 
erdampft  und  dieser  —  ein  Gemisch  von  Oxalsäure,  Glyoxyl- 
äore,  Glycolsäure  und  Glyoxal  —  nach  dem  Verdünnen  mit 
em  10  fachen  Volum  Wasser  siedend  mit  Ereidepulver  neu- 
ralisirt.  Beim  Erkalten  gesteht  das  Ganze  zu  einem  steifen 
Crystallbrei ,  welcher  mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol  ver- 
nengt,  auf  ein  Colirtuch  gebracht  und  nach  dem  Abtropfen 
lusgepresst  wird.  Die  alkoholischen  Filtrate  dienen  zur 
^Hrstellung  des  Glyoxals.  Das  Gemenge  der  Calciumsalze 
^rd  nun  mit  Wasser  ausgekocht  und  siedend  filtrirt.  Oxal- 
mares  Calcium  bleibt  ungelöst  zurück,  das  erkaltende  Filtrat 
dagegen  setzt  zunächst  glyoxylsaures  Salz  oder  eine  Doppel- 
rerbindung  von  diesem  mit  glycolsaurem  Calcium  ab,  während 
der  grössere  Theil  des  letzteren  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Um 
den  geringen  Antheil  gelöst  bleibenden  glyoxylsauren  Salzes 
zu  beseitigen,  kocht  man  die  Mutterlaugen  mit  Aetzkalk: 


636     Derivate  der  Alkobolsäureradicale  CnH 

CH(0H)2    CH(OH)j  CO.O^ 

2   1  I  +  Ca(OH)s  =  21         >Ca 

Glyoxyls.  Calcium  Oxals.  Calciam 

CH-.OH        CH2.OH 
+   I  I  +4HäO 

CO. O.Ca. O.CO 

Glycole.  Calciam 

und  dampft  die  filtrirte  Losung  ein.  Durch  genaues  Ausfal 
des  Calciums  mittels  Oxabäure  wird  die  Glycolsäure  in  Frei 
gesetzt. 

Am  zweckmässigsten  geht  man  behufs  der  Gewinnung 
Olycolsäure  von  der  Chloressigsäure  aus  (§.  751.  8).  £ine  wäFi 
Lösung  derselben   wird  mit  Kalilauge   etwas   übemeutrali 
und  nun  längere  Zeit  zum  Sieden  erhitzt.    Sobald  sanre  R« 
tion  eintritt,   setzt  man  wieder  etwas  überschüsaiges  AeU 
zu  und  fahrt  damit  fort,  bis  die  Flfissigkeit  auch  nach  län^ 
Kochen  schwach  alkalisch  bleibt.  Sie  enthält  jetzt  Chlorkalii 
und    glycolsaures   Kalium.     Nachdem    sie    mit    Schvefelsii 
schwach   sauer   gemacht  worden  ist,   fügt  man  Kapfenrii 
lösung  hinzu  und  lässt  einige  Tage  stehen.   Dabei  scheidet 
das  schwer  lösliche  glycolsäure  Kupfer  in  grünen  Krusten 
welche   durch   Umkrystallisiren   aus   siedendem   Wasser  h'it 
chemisch  rein  erhalten  werden.   Die  kochende  wässerige  Lö$^ 
wird  dann  mit  Schwefelwasserstoff  vollkommen   zersetzt,  v 
Schwefelkupfer  abfiltrirt  und  auf  dem  Wasserbade  zum  S}1 
verdampft. 

Beim  Verweilen  im  Exsiccator  erstarrt  die  syrnpför 
Glycolsäure  mit  der  Zeit  zu  einer  farblosen  undeutlich  kr.>: 
linischen,  bei  80^  schmelzenden  Masse,  welche  an  feacbt^rJ 
Luft  zerfliesst.  Auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  sie  kirlkt; 
löslich.    Sie  ist  eine  starke  Säure. 

Bei  längerem  Erhitzen  auf  100^  verflüchtigt  sie  sich  gro^- 
sentheils  und  hinterlässt  etwas  Glycolid  (§.  760). 

Durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  wird  sie  zu  Ameisn- 
säure  und  Methylaldehyd  gespalten,  wobei  letzterer  als  Pan* 
methylaldehyd  (§.  389)  austritt  und  die  Ameisensäure  grosses* 
theils  in  Wasser  und  Kohlenoxyd  zerfallt: 

3CHa(0H).C0.0H  =  (CHjjtO),  +  3HC0.0H. 

Oxydirende  Substanzen  verwandeln  sie,  wahrscheinlich  durck 
das  Zwischenglied  Glyoxylsäure  hindurch,  leicht  in  OxalsÄure 
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Beim  Erhitzen  mit  Chlor-  und  Bromwasserstoff  geht  sie 
der  in  Chlor-  und  Brom-Essigsäure  über: 

CHj(0B).C0.OH  4-  Ha  =  HaO  +  CHaCl.CO.OH, 

irend  Jodwasserstoff  Essigsäure  aus  der  zunächst  entste- 
den  Jodessigsäure  bildet.      # 

Phosphorpentachlorür  dagegen  zersetzt  sie  zu  Chloracet- 
Ichlorür  (§.  756). 

IHe  Alkalisalze  der  Glycolsäure  sind  äusserst  löslich.  Das 
ciamsalz,  [CHa(OH).CO.O]aCa  +  4HjO,  krystallisirt  in 
en  drüsig  verwachsenen  Nadeln,  welche  sich  in  82  Theilen 
tser  von  10« ,  in  19  Theilen  von  lOO»  lösen.  Das  Silber- 
colat,  [CHa(OH).C0.0Ag]a  +  HaO,  ist  ein  krystallinischer 
^enchlag,  welcher  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter 
iwäTznng  theilweise  löst. 
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759.  Die  Alkyl- Ester  der  Glycolsäure  erhält  man  beim 
Ützen  von  Glycolid  mit  den  einwerthigen  Alkoholen.  Der 
ycolBäureäthylester,  CHa(OH).CO.O.C2H5.  ist  eine  bei 
P  siedende,  mit  Wasser  mischbare  neutrale  Flüssigkeit, 
iche  durch  Alkalien  sehr  leicht  verseift  wird. 

Wie  sich  die  Carbozylhydratseite  der  Glycolsäure  mit  Al- 
^^len  esterificirt,  so  setzt  sich  auch  die  Methenhydratseite 
t  anderen  Säuren  zu  wahren  Estern  uih.  Eine  hierher 
tege  Verbindung  ist  die  Acetoglycolsäure.  Durch 
^tzen  von  Chloressigester  mit  ganz  entwässertem  Natrium- 

'*^t  entsteht  zunächst  der  Aethylester  der  Acetoglycol- 

are: 

CHjCl  CHa.0.CaH30 

I  +  NaO.CaHgO  =  NaCl  +  1 

CO.O.CaHj  CO.O.CjHß 

i  angenehm  obstartig  riechendes,  dünnflüssiges ,  bei  179«  sie- 
^^es  Oel.  Werden  zwei  Molecule  desselben  mit  nicht  ganz 
Dem  Molecol  Galciumhydrat  gemischt,  so  entsteht  das  Cal- 
'«asalz  der  Acetoglycolsäure : 

^CjHaO.O.CHj.CO.O.CjHft  +  Ca(OH)g  =  2Hü.CjH5 
+  (C2H30.0.CHj.CO.O)aCa, 
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welches  beim  Verdonsten  seiner  LöBuug  in  prismAde^eB  U 
stallen  erhalten  wird.  Beim  Kochen  mit  nberschnaaigeii  Bi^ 
tritt  leicht  auch  Verseifong  der  Methenacetatgrappe  ein: 

(CjHjO.O.CH,.CO.O)jCa  +  Ca(OH),  =  (0,0,0. 0.,u 

+  (HO.Cfc.CO.O),Ca. 

760.  Von  den  Esteranhydriden  (§.758)  der  G:>adl 
säure  sind  beide  bekannt.  Bei  längerem  Schmelzen  auf  ^ 
Wasserbade  oder  beim  Znsammentreffen  mit  Schweiehs« 
anhydrid  -  Dämpfen  verwandelt  sich  die  Glycolaanre  oM 
Wasserverlast  in  eine  amorphe,  in  kaltem  Wasser  nnloslil 
Masse,  das  erste  Esteranhydrid  der  Glyoolsäare,  velik 
bei  128®  bis  ISO®  schmilzt  und  bei  langem  Erwärmen  <^ 
theilweiser  Verflüchtigang  in  das  zweite  Esteranhydrid,  A 
Glycolid,  übergeht: 

CHa.üH        HO. CO  CH, O CO 

I  +  I       =H,0+l  I 

CO. OH         HO.CH,  CO. OH    HO.CH^ 

erstes  Esteraahydrid 
CHj— 0— CO 

■*       *  CO— O— CH, 

zweites  Esteranhydrid 
oder  Glycolid 

Das  Glycolid  wurde  zuerst  durch  Erhitzen  der  Tvtras 
säure  auf  180®  erhaltetf : 

2C8H4O5  =  2CÖ,  +  2H,0  +  C^H^O^, 

wird  aber  am  leichtesten  durch  längeres  Erhitzen  des  trockx^ 
chloressigsauren  Kaliums  auf  150®: 

CHoCl       KO.CO  CH,.0.C0 

I  I        =2KC1+I  I 

CO.OK        Cl.CH,  CO.O.CH, 

und  Ausziehen  des  Chlorkaliums  mit  kaltem  Wasser  gewonn^c 
Es  ist  ein  amorphes  weisses  Pulver,  welches  sich  bei  linpnta 
Kochen  mit  Wasser  zu  Glycolsäure  löst  und  durch  zwei  Moir 
cule  Alkali  schnell  zu  glycolsaurem  Salze  verseift  wird. 
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A«therartige  Derivate  der  Glycolsäure. 


761.  Man  erhält  diese  Verbindungen,  in  welchen  das 
lydroxylwaBBentoffatom  der  Alkoholseite  durch  ein  Alkohol- 
ftdical  vertreten  ist,  durch  gegenseitige  Umsetzung  zwischen 
an  Alkalisalzen  der  Chloressigsaure  und  den  Natriumalkylateu, 
renn  man  ein  Molecul  Chloressigsäure  zu  einer  Lösung  von 
wei  Atomen  Natrium  im  betreffenden  Alkohol  fügt  und 
ttch  Beendig^ong  der  heftigen  Reaction  noch  einige  Zeit 
rocht;  z.  B.: 

JHjCl  CHj.O.CoHß 

I  +  2NaOCaH5  =  NaCl  +   1  +  HO.CjHß. 

:0.OH  *    ^  ^do.ONa  '  * 

ha  Chlomatrium  scheidet  sich  aus,  während  das  Natriumsalz 
(er  Alkylglycolsäure  im  überschüssigen  Alkohol  gelöst  bleibt, 
m  welchem  es  durch  Aether  gefallt  werden  kann.  Durch 
;enaae  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  wird  die  unverändert 
Itttillirbare  Alkylglycolsäure  frei  gemacht 

Auf  diese  Weise  wurden  unter  anderen  folgende  Yerbin- 
iungen  dargestellt. 

Methylglycolsäure,  CH^.O.CHs.CO.OH,  oder  Meth- 
^^x^cetaäure,  eine  farblose,  dickliche,  stark  saure  Flüssigkeit 
^on  1,180  specif.  Gewicht  und  198^  Siedepunkt  Ihre  Alkalisalze 
sind  zerfliesslich,  aber  krystallisirbar,  das  Calciumsalz  amorph ; 
^e  leicht  löslichen  Salze  des  Zinks  und  Kupfers  krystallisiren 
Mhr  schön  mit  zwei  Moleculen  Wasser;  z.  B.: 

{CHs.O.CHa.CO.O)jZn  +  2HaO. 

Aethylglycolsäure,  CsHft.O.CHa.CO.OH ,  oder  Aethox- 
^cetsäure,  isomer  mit  Glycolsäureäthylester ,  siedet  bei  19(y^, 
ii^rAethylester,  CjHj.O.CHa.CO.O.CjHft,  bei  löö».  Letzterer  wird 
^urcb  Alkalien  nur  bis  zur  Bildung  von  äthylglycolsaurem 
Salze  verseift. 

Uamylglycolsäure  siedet  bei  236^ 
I^urch  Kochen   mit  überschüssigen  Alkalien   werden   die 
^^Q  dieser  Säuren  selbstverständlich  nicht  zersetzt. 
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762.  Neben  den  vorigen  Verbindungen,  welche  den  g»> 
mischten  Alkyläthem  entsprechen,  existirt  auch  das  einfach* 
Aetheranhydrid  der  Glycolsänre,  die  Diglycolsäur» 
0  (C  H2 .  C  0 . 0  H)2 ,  welche  dem  ersten  Esteranhydrid  (§.  7A: 
isomer  ist.  Man  erhält  sie  neben  der  Glycolsänre  beim  Kochs 
von  Ghloressigsäure  mit  Basen,  vorzugsweise  reichlich  bei  Aa> 
Wendung  von  Kalkmilch: 

CHoCl  CH« O CH. 

2   1  +  2CaO  =  CaCla  +  H^O  +   |  i 

CO.OH  CO.O.Ca-O.CO 


Das  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliche  CalciuiDcais 
scheidet  sich  vor  dem  der  Glycolsänre  krystallinisch  ans  n&l 
Hefert  bei  genauer  Zersetzung  durch  Oxalsäure  oder  Schwelet- 
säure  die  freie  Diglycolsäure. 

Durch  Oxydation  des  Diäthylenalkohols  (§.  506)  mit  Sir 
petersäure  entsteht  die  Diglycolsäure  ebenfalla.  Sie  büdr. 
grosse  durchsichtige  rhombische  Krystalle,  welche  eich  a 
Wasser  und  Weingeist  leicht  lösen  und  bei  etwa  148^  schmebcK 
Die  Diglycolsäure  ist  zweibasisch,  bildet  daher  neben  den  neu- 
tralen auch  saure  Salze;  z.  B.: 

^CHo.CO.OK  o-OHa.CO.OK 

".CH2.CO.OK  "CHa.CO.OH 

Als  Aether  wird  die  Diglycolsäure  durch  Kochen  mit  ober* 
schüssigem  Alkali  nicht  zersetzt,  beim  Zusammentreffen  ni; 
Phosphorpen tachlorür  aber  in  Chloracetoxylchlorür  yerwandelt: 

HO.CO.CHa.O.CHa.CO.OH  +  8PCI5  =  SPOClg  +  2EQ 

+  2Cl.CH2.COCl. 

Beim  Erhitzen  von  Chloressigester  mit  trocknem  kohlen- 
saurem Natrium  entsteht  der  Diglycolsäure-Aethylester: 

2ClCH2.CO.O.CaHß  +  NajCGj  =  2NaCl  +  CO, 
+  0(CH2.CO.O.C2H5)2 

als  farbloses,  in  Wasser  untersinkendes  Gel,  welches  bei  240^ 
siedet  und  durch  Verseifung  in  Salze  der  Diglycolsäure  übe^ 
geht. 

Das  Säureanhydrid  der  Glycolsänre, 

HO.CH2.CO.O.CO.OH2.OH, 
konnte  bis  jetzt  nicht  dargestellt  werden. 
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Schwefelderivate  der  Glycolsäure. 

763.  Thioglycolsäure.  Von  den  möglichen  isomeren 
rhioglycolsanren : 

CHa(SH).CO.OH  und  CHa(OH).CO.SH 

M  nur  die  entere,  dieMercaptoglycolsäure,  und  zwar  ent- 
iprechend  der  Bildung  der  Mercaptane  (§.  237),  durch  Erhitzen 
des  Ealiumsalzes  der  Chloressigsäure  mit  Ealiumsulfhydrat 
dargestellt  worden: 

CICH^.CO.OK  4-  HSK  =  KCl  +  HS. CH». CO. OK. 

Man  scheidet  sie  am  besten  aus  de^i^^orphen ,  schwer  lös- 
iichen  Bleisalze  mitSchwefelwa^s^^^l^sdb^vM  erhält  sie  beim 
Verdunsten  ihrer  Lösung  als/{a8t>MSi^-^\blicb^  zerfliessliche 
nnd  stark  saure  Masse.         ^^'V'    w»:*/:.  ^^  ^^// 

IhrAethylester,  nSXm,Cpr;Qi)^IL^,  entsjeiiV laicht  durch 
Kochen  der  Säure  mit  Alj^hol  uiite/!/Z^j|atz  V.ojr  etwas  Salz- 
Mure.  Er  verhält  sich  wifel  eiiV  achtes  5lfercaij^n7*  liefert  z.  B. 
tlie  krystallinischen  Quecks^lberyeÜrjbindungen':  /     J 

Cl.Hg.S.CHa.C0.0.Cati^:uti4'Hg{8.ClJi\C^0.CaHß)a 

U)d  wird  durch  Salpetersäure  leicht  zu  Sujfonacetsäure 
oxydirt. 

Thiodiglycolsänre,  S(CH3.C0.0H)2,  entsteht  bei  Zer- 
^eiiung  von  Chloressigsäure  mit  Kaliumsulfid,  ihr  bei  267^ 
«iedender  gelber  öliger  Aethylester,  S(CH2.C  O.O.Ca  Hj),,  neben 
'lern  der  Mercaptoglycolsäure  beim  Erhitzen  von  Chloressig- 
c>^ter  mit  alkoholischer  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat: 

n.CHa.CO.O.CaHg  +  HSK  =  KC1+ HS.CHj.CO.O.CaHB 

HS.CHj.CO.O.CjHg  4-  HSKrrrKS.CHj.CO.O.CaHß  +  HjS 

KS.CHj.CO.O.CjHft  +  a.CHa.CO.O.CjHg  =  KCl 

+  S(CHj.C0.0.CaHB)2. 

^id  Säure  selbst  ist  fest  und  krystallisirt  in  leicht  löslichen 
rhombischen  Tafeln  von  129®  Schmelzpunkt. 

,  764.  Sulfonacetsäure,  CHa(SOa.OH).CO.OH,  oder 
^Qlfoessigsäure  wurde  vorstehend  als  Oxydationsproduct 
^«T  MsTcaptoglycolsäure   erwähnt.     Sie   entsteht  femer  beim 
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Zusammentreffen   Ton  EBsigsaare   und  SchwefelBänreaalifdri 
(yergL  §.  513) : 

CH.  GH.. SO.. OH 

I  +  SO,  =    I 

CO. OH  CO. OH 

und  beim  Kochen  von  chloressigsanrem  Alkali  mit  neotndea 
Natriumsalfit: 

CHoa  NaSOj.ONa  CHj.SO-.ONa 

I  +  =  NaCl  +  I 

CO.ONa  CO.ONm 

Ans    ihrem    in    Blättchen    krystallisirenden   Bariomsftlr. 
CHq  {n(f'o^^  ~^  %^'  läset  sie  sich  dorch  Schwefelaäore  la 

Freiheit  setzen  und  in  farblosen,  zerfliesslichen  Priamen^  weicir 
bei  62<^  bis  63^  schmelzen,  erhalten.  Ihre  Salze  sind  in  Wasffr 
löslich.  Beim  Erhitzen  mit  einem  üeberschnsse  von  Sehwef^ 
säoreanhydrid  geht  sie  in  Methendisolfonsänre  (§.  419)  über: 

^^{co!bH  +  ^^«  =  ^^3(soj!oH  + ^^«• 


Aminderivate  der  Glycolsanre. 

Töö,    Glycolamid,  CaHjNO,  =  CHa(OH).CO.NHt,  Glyco.'- 
oxylhydratamid,  entsteht  entsprediend  den  Acidoxylamiden  ^•^■ 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Ester  der  Glycolsion 
und  daher  auch  aus  Glycolid,   wenn   man  letzteres  in  eicr 
Atmosphäre  von  Ammoniakgas  erwärmt: 

CHo.O.CO  GH..  OH 

I  I       +2NH,  =  2  1 

CO.O.CHa  do.NHj 

Es  bildet  forblose,  bei  120^  schmelzende  Krystalle,  welche  beiD 
Kochen  mit  Wasser  glycolsaures  Ammon  liefern  und  durch 
Alkaüen  in  glycolsaures  Salz  und  Ammoniak  zersetzt  werden. 

766.  GlycocoU,  Glycin  oder  Amidoessigsänrt. 
C^HfiNO,  oder  C^HioNgO«.  Die  dem  Glycolamid  isomere  Albl- 
aminbase  des  Glycolsäureradicales  ist  das  GlycoooU: 
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CHa.NHa 

O.OH 


I: 


t  dasselbe  gleichzeitig  einbasische  Säure  ist ,  und  solche  mit 
kjlaminbasen  Salze   bilden,   so  muss   das  GlycocoU   als   ein 

Ix: 

CHä-NH,  CHa.(NH8).0.C0 

J      /\  ,  oder  wahrscheinlicher  J  I 

CO.O      H  CO.O — (NHg) — CHa 

gefasst  werden,  womit  auch  seine  Eigenschaften  vollkommen 
ereiiistimmen. 

I)as  GlycocoU  wurde,  schon  ehe  die  Glycolsänre  bekannt 
r,  aas  yerschiedenen  thierischen  Substanzen  durch  Kochen 
:  Mineralsauren  oder  AlkaUen  dargestellt,  z.  6.  aus  Leim 
br  der  Name  GlycocoU  =  Leimsüss),  aus  Hippursäure  und 

den'  neben  Taurocholsäuren  (yergl.  §.  528)  in  den  Gallen- 
sigkeiten  vorkommenden  Glycocholsäuren.  Am  leichtesten 
alt  man  es  ans  der  in  dem  Harne  pflanzenfressender  Säuge- 
ire  in  grossen  Mengen  auftretenden  Hippursäure  oder  dem 
izoylglycocoU ,  wenn  man  dieselbe  einige  Stunden  lang  mit 
ctntrirter  Salzsäure  kocht.  Die  Losung  wird  bis  fast  zur 
ickne  verdampft  und  der  breiige  -Rückstand  mit  wenig 
^m  Wasser  aufgenommen.  Letzteres  lässt  die  entstandene 
i2oe8äure  g^rösstentheils  ungelöst  und  nimmt  Chlorwasser- 
Bf-61ycocoU  auf: 


CHj.N(C7H60)H 

J  +  HCl  +  HaO  =  HO.C^HßO 

CO. OH 

Hippursäure  Benzoesäure 

CH3.NH2.HCI 

CO. OH 
Ghlorwasserstoff-GlycocoU 

i  Lösung  wird  darauf  mit  Bleihydroxyd  gekocht,  von  dem 
geschiedenen  Bleioxychlorid  abfiltrirt,  durch  Schwefelwasser- 
ff  entbleit  und  zur  Krystallisation  eingedampft. 

Künstlich  gewinnt  man   es   durch  Erwärmen  von  Chlor- 
&r  Bromessigsäure  mit  Ammoniak: 


41* 
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CHoCl  CH..NH..O.C0 

2  I  +4NH3  =  2NH,C1+  1  I     , 

Co. OH  CO.O.(NHJ.CB, 

indessen  geht,  wie  bei  der  Daretellong  der  Alkylaminbuf^ 
der  Process  grÖBStentbeils  weiter,  so  dass  Diglyoolamidsac* 
and  Triglycolamidsäure  entstehen. 

Das  GlycocoU  bildet  grosse,  harte,  loftbeständige  klin^ 
rhombische  Krystalle.  von  stark  süssem  Geschmack,  wel'ki 
sich  im  vierfachen  Gewichte  kalten  Wassers,  wenig  dagt^ 
in  Weingeist  und  nicht  in  Aeiher  lösen  und  neutral  reagira 
Bei  170^  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  bei  etwas  höherer  7«^» 
peratur  unter  Yerkohlung  und  Bildung  von  Anunoniak  u< 
etwas  Methylamin.  Letzteres  entsteht  namentlich  beim  Erhitirs 
mit  Bariumhydrat: 

CHg.NHj-O.CO 

I  I         +  2Ba(OH)2   =   2BaC0j   -f-   2CH,  >& 

CO.O.NHg.CHj 

+  2HaO 

nicht  aber  bei  Anwendung  von  Alkalien,  welche  nurAmmoiuai 
entstehen  lassen  (vergl.  §.  16). 

Durch  salpetrige  Säure  geht  das  Glycocoll  in  Glycol&iict 
über. 

767.  Als  organisch  saures  Alkylammonsalx  wird  das  ('V 
cocoll  durch  starke  Säuren,  Basen  und  Salze  beider  verüdeni 

Bringt  man  es  mit  einer  Mineralsäure  zusammen,  so  eai- 
stehen  GlycocoUsalze,  welche  gleichzeitig  noch  freie  organiKb" 
Säure  sind  und  daher  sauer  reagiren.  Diese  Einwirkung  Bn'i-' 
in  zwei  verschiedenen  Perioden  statt. 

Löst  man  ein  Molecul  Glycocoll,  (C4 H^o N^ OJ , « in  eto<^D 
Molecul  Salzsäure,  so  krystallisiren  beim  Erkalten  farblo*' 
Prismen  der  Formel  C4H10N2O4,  HCl,  welche  mit  überscbu« 
siger  Säure  die  sehr  lösliche  Verbindung  CsHgNOj,  Hi' 
liefern : 


CHo.(NH.).O.CO  CHa-CNHaJ.O CO 

n  I         +HC1=:I  I 

CO.O.(NH8).CH3  CO. OH    CI.NH5.CH, 

CHa.(NH.).0 CO  CH,.NH3C1 

I  I  +  HCl  =  2  I    * 

CO. OH       ClNHg.CHg  CO. OH 


Glycocoll.  645 

itzteres  giehi  mit  Platinchlorid  ein  leicht  lösliches  krystalli- 
5chea  Doppelsalx,  (HO.CO.CHa.NHgC^aPtCl^.  Das  schwefel- 
ureSalx,  (HO.CO.CH2.NH3)2S04,  krystallisirt  nur  schwierig. 
Stark  basische  Hydrate  geben  basisch  reagirende  Salze, 
eiche  gleichzeitig  noch  freie  Alkylaminbase  sind: 

Cfl2.(NH3).0.C0  CHa.NHo 

I  I         +  2K0H  =   21  +2H«0. 

CO.O.(NHs).CHa  CO. OK 

Mit  vielen  neutralen  Salzen  liefert'  das  Glycocoll  meist 
rhön  krystallisirende  Verbindungen,  bei  deren  Bildung  sich 
ie  beiden  vorerwähnten  Einwirkungen  combiniren;  z.  B.: 

CHa.(NH3).0.C0  CHa.NHgCl 

1  ^  I        +2KC1  =  2J     ' 

CO.0.(NH8).CHa  CO. OK 


^2 


768.  Auch  schwächer  basische  Metalloxyde,  resp.  deren 
[ydrate,  werden  von  GlycocolUösungen  aufgenommen.  Es  sind 
^es  meist  Oxyde  von  Metallen,  welche  leicht  den  Wasserstofif  des 
ünmoniaJces  und  der  Amide  substituiren ,  wie  Kupfer,  Queck- 
über  und  Silber.  Die  entstehenden  krystallisirbaren  Verbin- 
iungen  sind  daher  denen  der  Alkalien  wahrscheinlich  nicht 
inalog  Zusammengesetzt.  Besonders  charakteristisch  ist  die 
Supferverbindung ,  welche  durch  Kochen  von  Glycocolilösung 
mit  Kupferoxyd  entsteht  und  sich  aus  der  tiefblauen  Flüssig- 
^it  in  prachtvoll  blauen  Nadeln  von  der  Formel: 

CHa.(NH2).0.C0 

Cu 


C^HgCuNjO^  +  RjO  = 


+  HaO 

C0.0.(NH2) CHa 


absetzen  und  bei  100^  das  Krystallwasser  verlieren.  Die  analoge 
Silberverbindung,  C4H3Ag2Na04,  scheidet  sich  in  farblosen, 
wasserfreien  Krystallen  ab. 

Aus  diesen  Körpern  lassen  sich  die  an  Stickstofif  gebundenen 
Metalle  durch  Alkalien  nicht  als  Hydroxyde  fällen.  Das 
KapferglycocoU  z.  B.  löst  sich  in  Alkalilaugen  mit  tiefblauer 
Farbe  auf,  wobei  sich  ohne  Zweifel  eine  Verbindung  von  der 
Fonnel  Cu.  (NH.CHa.CO.OK)a  bildet. 

Erhitzt  man  Glycocoll  in  alkoholischer  Lösung  mitAethyl- 
jodur  auf  etwa  120^,  so  entsteht  jodwasserstoffsaurer 
Glycocoll-Aethylester: 
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CHa.(NH3).0.C0  CH-.NH.J 

I  I        +2C2HßJ  =  2l 

CO.O.(NH8).CH3  CO.O.CjHg 

Er  bleibt  beim  Verduusten  in  farblosen  rhombiBchen  Kn- 
stallen  zurück,  welche  auch  von  Wasser  und  Aether  leicht  auf- 
genommen werden.  Schüttelt  man  die  wässerige  Lösung  icit 
Silberoxyd,  so  wird  ihr  allerdings  Jodwasserstoff  entzogen,  &l«r 
beim  Verdunsten  zerfallt  der  61ycocoll-AethyleBtfrt{ 
NH2.CH2.CO.O.C2H5,  unter  Mitwirkung  des  Wassers 
gewissermaassen  unter  Sei bstverseifung  in  Glycocoll  und  Aethj!» 
alkohol. 

769.  Diglycolamidsäure  und  Triglycolamidsäar«. 
Es  wurde  schon  erwähnt,  dass  beim  Kochen  von  Chloressis^ 
säure  mit  überschüssiger  Ammoniakflüssigkeit  die  Beactioai 
ganz  wie  bei  der  Darstellung  der  Alkylaminbasen  (§.260)  ühm 
die  Bildung  des  GlycocoUs  hinausgeht.  Die  resultirende  Lös 
enthält  neben  SaJmiak  und  Glycocoll  die  Anunonsmlze  d 
Diglycolamidsäure  und  Triglycolamidsäure.  Durch  Eindampf 
entfernt  man  den  grössten  Theil  des  Salmiaks  und  kocht 
Mutterlauge  mit  Bleihydroxyd,  bis  alles  Ammoniak  au8getnel*e 
ist.  Triglycolamidsaures  Blei  scheidet  sich  aus,  während  di 
filtrirte  Lösung  Glycocoll  und  diglycolamidsaures  Blei  enthtlu 
Sie  wird  hierauf  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit^ 
und  mit  Zinkcarbonat  gekocht,  um  die  Diglycolamidsäure  ak .. 
ihr  schwer  lösliches  Zinksalz  abzuscheiden.  ' 

Die  Diglycolamidsäure,  C4H7NO4,  krystallisirt  inj 
grossen,  farblosen,  rhombischen  Prismen,  welche  in  kaltes  1 
Wasser  nicht  gerade  leicht  löslich  sind  und  von  Alkohol  nsif 
Aether  gar  nicht  aufgenommen  werden.  Sie  schmeckt  und 
reagirt  stark  sauer  und  verhält  sich  gegenüber  den  kohleo- 
sauren  Salzen  wie  eine  einbasische  Säure,  nimmt  aber  bei  Zu- 
satz stark  basischer  Hydrate  zwei  Aequivalente  Metaü  aof- 
Sie  ist  Glycocoll,  in  welchem  der  Stickstoff  an  Stelle  ein**« 
Wasserstoffatomes  mit  dem  Methencarbonsäurerest  der  Glyeol- 
säure,  CH2.CO.OH,  verbunden  ist,  demnach: 

CHa.N(CH2.C0.0H)H 

CO.O        H 
oder  vielleicht 

CH2.[N(CHa.C0.0H)Ha].0.C0 

C0.0.[N(CH2.C0.0H)HJ.CHa 
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Aneh  mit  starken  Säuren  liefert  sie,  wie  das  Glycocoll, 
Tystallisirbare  Salze,  z.  B.: 

H  ü  ,  C  U  .  C  J9a  •  V  TT     PI 

HO.CO.CHj.^**»^^- 

Die  Triglycolamidsänre,  CCH9KO0,  krystallisirt  in 
ehr  schwer  löslichen  kleinen  Prismen.  Sie  ist  Glycocoll  mit 
wei  weiteren  Methencarbonsauregruppen  an  jedem  Stickstofif- 
tom  and  setzt  sich  mit  Garbonaten  zu  zweibasischen,  mit  den 
reien  fiasen  zu  dreimetalligen  Salzen  um : 

CHa.N(CHa.CO.OH)a 

I       /\ 
CO.O        H 

Triglycolamidsäure 
(wahrscheinlich  mit  verdoppelter  Formel) 

CHj.N(CHa.CO.OM)a  CH,.N(CHa.CO.OM)a 

'      /\  und 


GO.OM 


CO.O       H 

zweibasisches  dreibasisches 


Salz 

Mineralsäuren  werden  von  ihr  nicht  gebunden. 

Behandelt  man  das  dreibasische  Silbersalz  der  Triglycol- 
midsäure  mit  Aethyljodür,  so  entsteht  Triglycolamid- 
inreäthylester,  N(CHa.C0.0.CaH5)3,  als  ölartige,  in  Wasser 
ar  sehr  wenig  lösliche  Flüssigkeit,  welche  bei  290^  unter 
beilweiser  Zersetzung  siedet  und  sich  mit  Ammoniak  zu 
'rigflycolamidsäuretriamid,  N(CHa.CO.NH2)8,  umsetzt. 
•etzteres  krystallisirt  in  schwer  löslichen  Tafeln,  welche  sich 
^^im  Kochen  mit  Wasser  in  das  zweibasische  Ammonsalz  der 
TijQrlycolamidsaure  und  freies  Ammoniak  verwandeln  und  mit 
hinein  Molecul  Chlorwasserstoff  ein  krystallisirbares  Salz, 
^^CH2.C0.NH2)3HC1,  liefern. 

770.  Glycoloxylimid.  Erhitzt  man  Glycocoll  in  einem 
Strome  von  Chlorwasserstoffgas,  so  tritt  Wasser  aus  und  es 
)leibt  das  neutrale  krystallinische  sogenannte  Glycolylimid 
5aräck: 
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CHo.(NH3).0.C0  CH2.(NH).C0 

C0.0.(NHa).CH8  CO.(NH).CH,  ( 

C  Hg  I 

oder  2    1      NnH? 

Auch  ein  Glycoloxyldiamid  ist  bekannt. 
Es  bildet  sich   beim  £rhitzen   von  Glycocoll   mit  alkoli'i- 
lischem  Ammoniak  auf  155®: 

CIL.(NH8).0.C0  CHa.NHj  ; 

I  1        +2NHa  =  21  4-2H,0. 

CO.O.CNHgj.CHj  CO.NHa 

■ 

Es  ist  eine  farblose,  stark  alkalisch  reag^rende  Masse,  dereii 
wässerige  Lösung  beim  Verdampfen  theilweise  in  Ammoniak^ 
und  Glycocoll  zerfallt. 

Sein  Ghlorwasserst offsalz  entsteht  beim  Erhitzen  von  Chlor» 
essigester  mit  alkoholischem  Ammoniak: 

CHoCl  CHj.NHaCl 

I  +2NH8=|  +HO.CaH4 

CO.O.C.H*  CO.NH-  I 


^2^6 


in  Form  leicht  löslicher  Prismen;  auch  hier  indessen  gekll 
der  Process  weiter  und  liefert  nebenbei  das  ChlorwasserstoS» ' 
salz  des  Diglycoloxyldiamidamins, 

N(CHa.CO.NHa)aH.HCl.  ^ 

771.  Alkylderivate  des  Glycocolls  erhält  man  dnr.-h 
Umsetzung  von  Chloressigsäure  mit  überschüssigen  AlkyJsm^- 
basen.  Sie  verhalten  sich  ganz  wie  Glycocoll,  liefern  demsAiK 
mit  Basen  und  Mineral  säuren  salzartige  Verbindungen. 

Methylglycocoll  oder  Sarkosin, 

CHaN(CHs)H 
<,H,»0.  =  J^/\^ 

entsteht  bei  längerem  Kochen  von  Chloressigsänre  mit  Methyl- 
amin und  wurde  schon  fi'üher  als  Spaltungsproduct  des  Krett  in 
und  Gaffeln  durch  Barytlösung  erhalten.  Es  krystallisirt  ia 
süss  schmeckenden,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Weingeist  schwer 
löslichen  rhombischen  Säulen ,  welche  schon  bei  100^  zu  snbli- 
miren  beginnen  und  erat  bei  höherer  Temperatur  schmeken. 
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CHa.N(C2Hß)H 
Aethylglycocoll,  C^H^NOa  =   I       >/\  ,      dem 

lycocolläthylest«T  iBomer,  wird  aas  Ghloressigsäure  und  Aethyl- 
oiin  gewonnen.     Es  zerfliesst  an  feuchter  Luft  und  wird  aach 
OD   Weingeist    gelöst.     Diäthylglycocoll,    C^  H^g  N  Oj 
Cfla.NCCjHß), 

=  I       /^\  ,  erhält  man  ebenso  mit  Hülfe  von  Diäthyl- 

CO.O        H 

min. 

An    vorstehende   Verbindungen   schliesst    sich    das   Tri- 

CHa.N(CH3)8 
aethylglycocoll  oder  Betain,    |       1  , an.  Dasselbe 

co.o 

ündet  sich  in  der  Runkelrübe  (Beta  vulgaris)  und  der  Runkel- 
rübenmelasse und  entsteht  als  Ghlorwasserstoffsalz  beim  Kochen 
ron  ChloressigBaure  mit  Trimethylamin  und  durch  Oxydation 
les  Chlorwasserstoff-Cholins : 


CHa.N(CH3)3Cl        _         CHa.N(CH8)8Cl 

CO. OH 


I                    *         4-  20  =    I  4-  HoO. 

CH^.OH  C 


In  Wasser  ist  es  äusserst  löslich  und  zerfliesst  an  feuchter 
Wt,  krystallisirt  aber  aus  nicht  ganz  absolutem  Alkoliol  in 
grossen  glänzenden,  ein  Molecul  H2O  enthaltenden  Krystalleo, 
welche  bei  100®  das  Wasser  verlieren. 

Die  Molecularformeln  sämmtlicher  alkylhaltiger  GlycocoUe 
»nd  wahrscheinlich,  ähnlich  wie  die  des  GlycocoUs  selbst, 
doppelt  se  gross  als  oben  angegeben. 

TIA.    Acetoxylglycocoll  oder  Acetursäure, 

CHj.NCCaHaO)« 

CO. OH  ' 

^^f  Hipparsäure  entsprechend,  wurde  aus  GlycocoUsilber  und 
Acetoxylchlorür  in  Form  kleiner,  weisser,  in  Wasser  und 
Weingeist  leicht  löslicher  Nadeln  gewonnen.  Es  ist  eine  eiu- 
VwÄche  Säure,  welche  kohlensaure  Salze  zersetzt. 
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Harnstoffabkömmlinge  des  Glycocolls. 


778.  Chloracetoxylharnstoff,  CH2CI.CO.NH.CO.XH. 
und  Bromacetoxylharnstoff,  CH2Br.CO.KH.CO.ML 
entstehen  ähnlich  dem  Acetoxylhamstoff  bei  Einvrirkung  d«« 
Chloracetoxylchlorürs  und  Bromacetozylbromürs  auf  Hamitof 
Sie  krystallisiren  in  farblosen  Nadeln,  welche  sich  in  kalt«« 
Wasser  schwer  lösen  und  von  heissem  Waaser  zerseir 
werden. 

Erhitzt  man  eine  der  vorigen  Verbindungen  mit  alkohv 
lischem  Ammoniak,  so  tritt  Bromammonium  aus  und  es  re^sl- 
tirt  der  eigentliche 

Glycoloxylharnstoff  oder  das  Hydantoin,  CjH^NjO^, 


CHaBr    NHj^  CH,— NH 

CO  +  NHj  =  NH^Br  + 


%C0  +  NHj  =  NH^Br  +  1  Nco 

^  CO — ^W 


CO NH 

in  Form  farbloser,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslicher 
Nadeln  von  süssem  Oeschmack,  welche  bei  206^  schmelzen  und 
beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarren.  Baa  Hydantois 
bildet  sich  auch  beim  Erwärmen  von  Jodwasserstoff  mitAllac- 
toin  und  Alloxansäure  und  beim  Kochen  des  Glycolurils  cu* 
starken  Mineralsäuren. 


Das  entsprechende  Thiohydantoin,  1  /CS,  wird 


CHa.NH 
CO.NH^ 


erhalten ,  wenn  man  Thiohamstoff  mit  Chloressigsäure  geliodt 
erhitüt  und  die  Losung  durch  Alkalien  fallt.  Aus  Wasser  odtr 
Alkohol  schiesst  es  in  langen  dünnen  Nadeln  an. 

Wird  das  Hydantoin  mit  Barytwasser  erwärmt,  so  geht  e 
in  das  Bariumsalz  der 

H vdanto'insäure   oder  Glycoluraminsäure ,  CsH^X^^^; 

CHa.NH.  CO 
-  -    I  I      ,  über.  Sie  krystallisirt  in  farblosen,  saurt'n 

CO. OH        NHj 
IVismen,   welche   sich   leicht  in  Wasser,  nicht   in  Weingeist 
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«eu  und  bildet  einbasische  Salze.    Das  Bariumsalz, 

(NHa.CO.NH.CH2.CO.O)2Ba, 

t  amorph,  die  meisten  übrigen  Salze  dagegen  krystallisiren. 

Von  anderen  Entstehungsweisen  sind  namentlich  diejenigen 
eim  Erhitzen  von  Glycocoll  mit  Harnstoff: 

CHa-NHa         NHj.CO  CH-.NH.CO 

I       K     +  I         =  NHs -f  J  I 

CO.O   H  NHa  CO. OH       NH3 

nd  durch  ümsetzong  von  Glycocollsalzen  mit  Kaliampseudo- 
v&nat  zu  erwähnen  : 

CHa.NHoCl  CHn.NH-CO 

1  4-  KNnCO  =  KCl  +  J     .  I 

CO. OH  CO.OH        NHa 

CHa-NCCHg) 

774.    Methjlhydantoin,  CANjOa  =  yCO, 

CO  .  NH'''^ 
nrd  beim  Znsammenschmelzen  von  Methylglycocoll  mit  Ham- 
toff,  sowie  durch  langes  Erhitzen  von  Kreatinin  mit  Baryt- 
Mong  auf  100<^  erhalten.  Es  krystallisirt  in  wasserhellen,  auch 
n  Weingeist  leicht  löslichen  Prismen,  welche  bei  156^  bis  158® 
schmelzen. 

CHa.N(CH3).C0 
Methylhydantoinsäure,  1  1      ,  kann  auch 

CO.OH  NHj 

&Q3  Sarkosinsalzen  und  Kaliumpseudocyanat  erhalten  werden 
and  krystallisirt  in  farblosen  Tafeln,  welche  beim  Erwärmen 
ier  concentrirten  Lösung  unter  Wasserabspaltung  wieder  zu 
Methylhydantoin  werden.  Im  Organismus  findet  sie  sich  nach 
GeDQss  Yon  Sarkosin  und  tritt  dann  an  Stelle  des  Harnstoffs 
im  Harn  auf. 

Aethylglycocoll  und  Harnstoff  liefern  bei  120®  das  Aethyl- 
^v  «lau  t  o  i  n ,  CßHioNaOa«  Dasselbe  krystallisirt  in  tafelförmigen, 
schon  unterhalb  100®  schmelzenden  Prismen. 
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GuanidiDabkömmlinge  des  GlycocoU. 

776.  GuanidinabkömmliDge  des  GlycocoU  lassen  sich  dnrc^; 
Einwirkung  von  Gyanamid  auf  GlycocoU  und  seine  AlkylsoV*! 
stitutionBproducte  gewinnen  (vergl.  §.  288)  und  treten  zoiul 
Theil  als  wichtige  Producte  thierisch- physiologischer  ProcesM»] 
natürlich  auf. 

Einfache   GlycocoUderivate    sind    das    Glycocyamin    ha«] 

Glycocyamidin. 

i 

Glycocyamin,  C3H7N8O3,  entsteht  direct,  wenn  man  eiM  | 
Lösung  von  GlycocoU  und  Gyanamid,    mit  etwas  Ammoniak 
versetzt,  sich  selbst  überläset:  1 

CHj.NHa        CN         CH4.NH— C=:NH 

io.  A    +  k  =  io.ö^H  k       '^''  ^*^*^^">  i 

Sehr  bald  scheidet  es  sich  in  kleinen  farblosen  Krystallen  %\] 
welche  sich  in  126Theilen  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser, 
nicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Von  den  Säuren  wird  es' 
in  grossen  Mengen  aufgenommen  und  bildet  mit  ihnen,  wiiir' 
scheinlich  in  der  Weise  des  GlycocoUs,  Salze.  Das  ChlorwaewT' 
stoifsalz : 

CHa  .  NHaQ 

C-NH 


CO.OH        N  Ha 

krystallisirt  in  gi'ossen  farblosen  Säulen  und  liefert  mit  Plado- 
chlorid  gelbrothe  kliuorhombisühe  Prismen  eines  Doppelsalze« 
von  der  Formel  (CsHyNgOa,  HCUj,  PtCl4  +  2HaO. 

Von   Bleisuperoxyd    und    verdünnter   Schwefelsäure   wiru 
das  Glycocyamin  leicht  zu  Kohlensäure  und  Guanidin  ozydirt. 

CHa  -  NH— CnNH  ^>^« 

I     y\     I  +  30  =  2C0a  +  HjC  +       >CiiNa 

CO.O       HNHa  ^.^ 

JMIla 
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Elrhitzt  mmn  Chlorwasserstoff- Glycocyamin  auf  160^,  so 
«chiailst  es,  giebt  Wasser  ab  und  findet  sich  dann  in  Chlor- 
A'asBerstoff-Glycocyamidin  umgewandelt: 

CHj.NHjCl 

JnNH 

CO~NH 


CH, ^NHjiCl 

OH 


CO. OH  1 


Letzteres  liefert  mit  Platin chlorid  gelbe  Nadeln, 

(CsHftNjO,  HCl)jPtCl,  +  2HjO, 

beim  Kochen  mit  Silberoxyd  dagegen  freies  Glycocyamidin, 

C  Ha  .  N  H 

CSH5N3O  =  yC~NH,    welches   beim   Verdunsten 

C  0. .  N  H 
der  Losimg  in  alkalisch  reagirenden  Blattchen  anschiesst. 

Glycocyamidin  steht  zum  Glycocyamin  in  demselben  Yer- 
hältnisse  wie  Hydantoin  zur  Hydantoinsäure. 

776.    Kreatin,  G4H9N3O2,  oder  Methylglycocyamin, 

Ca, — Hf — CHg 

1       /l\ 
CO. OH  CnJJH 


i 


K, 


DasKre^tin  ist  ein  nie  fehlender  Bestandtheil  des  Fleisches 
aller  Wirbelthiere ,    dem    es   durch  Behandlung    mit    kaltem 
Wasser  entzogen  wird.    In  geringerer  Menge  kommt  es  auch 
im  Gehirn    und   anderen   Theilen   des  thierischen  Organismus 
vor.    Zu  seiner  Darstellung  wird  der   kalte  wässerige  Auszug 
des  Fleisches  durch  Aufkochen  von  dem  gerinnenden  Albumin 
befreit,    aus    der    klaren   Lösung    alle   Phosphorsäure    durch 
Barytwasser  gefallt  und  nach  der  Entfernung  des  Barytüber- 
schusses durch  Einleiten  von  Kohlensäure  die  filtrirte  Flüssig- 
keit bis  zum  Syrup  verdampft.    Beim  Erkalten  scheiden  sich 
Krystalle  von  Kreatin  ab    und  vermehren  sich  bei  längerem 
Stehen  noch   beträchtlich.    Durch  Kochen  ihrer   Lösung  mit 
Thierkohle  werden   sie  beim  Erkalten  farblos  erhalten.     Im 
käuflichen    Fleischextracte     veranlassen    Kreatinkrystalle    die 
körnige  Beschaffenheit. 
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Künstlich   entsteht  das  Ereatin  ahnlich   wie  GlycocyuuB 
durch  Verbindung  von  Methylglycocoll  oder  Sarkosin  (§.  TTli  1 
mit  Cyanamid.  ] 

Das  Ereatin  krystallisirt  in  grossen,  kurzen,  wmsserheD««.  i 
stark  glänzenden  klinorhombischen  Säulen    von    der  Formii  | 
04119X30,  +  HsO,    welche    sich  bei   100<»  unter  Verlost  dei ,' 
Krystallwassers  trüben.    Von  kaltem  Wasser  von    18^   bedirf 
es  sein  74faches  Gewicht,   von   siedendem  bedeutend  weniger 
zur  Lösung.     Von  absolutem  Alkohol   und  Aether    wird  es 
nicht  aufgenommen. 

Mit  den  Mineralsäuren  bildet  dasKreatin  sauer  reagirendc, 
den  Glycocyaminsalzen  entsprechende  Salze,  deren  Lösung  sich 
nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unverändert  zur  Krystaüi* 
sation  bringen  lässt,  beim  Erhitzen  aber  in  Kreatinin  walz  üb*^- 
geht. 

Das  Kreatinnitrat,  C^HgNsO,,  HNO3,  krystallisirt  in  groesci; 
farblosen  Prismen. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  spaltet  sich  das  fi[reatin  a 
Sarkosin,  Kohlensäure  und  Ammoniak: 

CHa — N — CH3 
CO.OH    Cn 


i 


NH  +  Ba(OH)a   +  H^O  =  COgBa  -f  2NH| 

Ha 

CH3.N(CH,)H 


Durch  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  wu^  es  analog 
dem  Glycocyamin  zersetzt  und  liefert  Methylguanidin  (Methyl- 
uramin  §.  288),  Kohlensäure  und  Wasser.  Wird  als  Oxydations- 
mittel nur  Quecksilberoxyd  angewendet,  so  entsteht  oxalaanrei 
Methylguanidin : 


GHa.N.CH,  CO.O.N.CCHjjHa 

'^CnNH  +  2HgO  =  Hgj + 
.OH 


C0.( 


KHj  C0.0.N^3 


Kreatinin.  655 

777.  Er eatinin, 64117X30,  oderMethylglycocyamidin, 

HjiX.CHs) 

^CnNH,  entsteht  sehr  leicht  unter  Waaeerabspal- 
0  (X  Hr 

mg  aas  dem  Kreatin  durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineral- 
ioren.  Dampft  man  z.  B.  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
reatin  im  Wasserbade  ein,  so  bleibt  schwefelsaures  Kreatinin 
inck,  aus  welchem  durch  Behandlung  mit  kohlensaurem 
iriom  die  Schwefelsaure  abgeschieden  und  freies  Kreatinin 
irch  Verdunsten  des  Fütrates  erhalten  werden  kann. 

Im  Muskelfleische  findet  sich  das  Kreatinin  nicht,  wohl 
ler  im  Harn ,  so  dass  ein  erwachsener  Mensch  in  24  Stunden 
vä  0,6  bis  1,3  g  Kreatinin  ausscheidet.  Um  es  aus  dem  Harn 
1  gewinnen ,  concentrirt  man  diesen  bis  auf  etwa  Yg  seines 
>iams,  macht  ihn  darauf  mit  Kalkmilch  schwach  alkalisch 
id  setzt  Ghlorcalciumlösung  hinzu,  so  lange  noch  ein  zumeist 
8  phoephorsaurem  Calcium  bestehender  Niederschlag  ausfallt. 
is  Fütrat  wird  darauf  zum  Syrup  verdunstet  und  nach  dem 
iskrystallisiren  des  Kochsalzes  die  Mutterlauge  'mit  einer 
rupdicken,  säurefreien  Chlorzinklösung  versetzt.  Es  scheidet 
th  bald  das  sehr  schwer  lösliche  Kreatinin  -  Chlorzink  ab, 
ilches  durch  Umkrystallisiren  gereinigrt  und  durch  Kochen 
it  Wasser  und  Bleioxyd  zersetzt  wird.  Basisches  Ohlorblei 
id  Zinkoxyd  scheiden  sich  aus,  während  die  Lösung  Kreatinin 
id  —  aus  diesem  durch  Wasseraufhahme  gebildet  —  Kreatin 
thält.  Nach  dem  Eindampfen  zur  Trockne  werden  beide 
irch  Alkohol  getrennt. 

Das  Kreatinin  krystallisirt  in  langen  farblosen,  klinorhom- 
ichen  Prismen,  welche  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
Kn  und  stark  alkalisch  reagiren.    Mit  den  Säuren  vereinigt 

sich  zu  neutral  reagirenden  Kreatininsalzen ,  welche  auf 
Q  Molecul  Kreatinin  ein  Säureäquivalent  enthalten.  Die 
liorwasserstoffverbindung  liefert  mit  Platinchlorid  ein  in 
asser  ziemlich  leicht,  in  Weingeist  schwerer  lösliches  Doppel- 
iz  von  der  Formel  (C4H7N8O,  HClj^-PtCV 

Höchst  charakteristisch  ist  das  Kreatininchlorzink, 
4H7NsO)2ZnCl9.  Es  ist  ein  Kreatininsalz,  in  welchem  Wasser- 
off durch  Zink  vertreten  ist,  etwa  in  der  Weise  der  Formel : 

CHj.(N.CH8)  H  H^^  (N.CHs).CHa 

^CizN^^ Zn "7^=0^ 

c  0  .  (N  ny  XI        er         Nn  h)  .  c  0 
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Es  krystallisirt  in  zu  Warzen  vereinigten  feinen  Nadeln,  w^Icm 
sich  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  gar  nicht  löten. 

Mit  Salzsäare  liefert  es  ein  weiteres,  sehr  leicht  löslichem 
krystallisirbares  Salz,  (C«  H7  Ns  0 .  H  Gl), .  Zn  Gl«. 

Bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  geht  dai  Kreaüsi] 
wieder  in  Kreatin  über,  vorzugsweise  wenn  basische  Hrdns. 
zugegen  sind,  so  dass  es  aus  seinen  Salzen  nur  theilwei»e  s» 
verändert  gewonnen  werden  kann. 

Beim  Kochen   mit   Barytwasser  tritt  zunächst    Animoc:ak 
auf  und  es  entsteht  Methylhydantoii^  (§.  774) : 

GH2.N— CH3  CHj  .N — C  H3 

NcziNH  +  HaO  =  NH3  +  \cO 

CO.N— H  CO.X — H 

■ 

welches  bald  weiter  in  MethylglycocoU ,  kohlensaures  Bar;atf 
und  Ammoniak  zerfallt.  Mit  Quecksilberoxyd ,  Bleisuperosii 
und  Schwefelsäure  liefert  es  dieselben  Producte  wie  M 
Kreatin. 

■ 

Erhitzt  man  Kreatinin  längere  Zeit  mit  Alkohol  und  Ji4j 
äthyl  auf  100^, so  entsteht  Jodwasserstoff-Aetbylkreatini^ 
C4  Hg  (Ca H5) N3  0,  HJ,  aus  welchem  Silberoxyd  das  leicht  1 
liehe,   in   strahlenförmig  gruppirten  stark  alkalischen  Na 
krystalli sirende  Aethylkreatin,  C4Hg(C2H5)N3  02,  frei  mi 

1 


Die   Milchsäuren,   G3H3O3. 

I 

778.  Das  zweite  Glied  der  homologen  Reihe  derHydr-MT*j 
säuren  wird  von   den  isomeren  Milchsäuren  gebildet.    So  wpi|]| 
dieselben  Hydroxypropionsäuren  sind,  kann   es  nur  zwei  ver» 
schiedene  Isomere  geben,  nämlich: 

CH3  GH..OH 

I  I 

GH. OH  und  GH« 

CO. OH  CO.OH 

AIpha-Hydroxypropionsäure       Beta-Hydroxypropionssor? 
oder  Aethylidenhydrat*  oder  Aethylenhydrtt» 

Garbonsäure  Garbonsäure 

deren  Radicale  als  Lactyle,  und  zwar  AethylidenIactyl,CH3.Cll.C  -. 
und  Aethylenlactyl,  GHa.GHj.G-,  bezeichnet  werden. 
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£0  sind  indessen  vier  genau  zu  unterscheidende  isomere 
mbttische  Alkoholsäuren  der  Formel  C3H5O3  bekannt,  von 
enen  zweien,  der  gewöhnlichen  Milchsäure  und  Para- 
lilchsäare,  gleichmässig  die  Structurformel  der  Alpha- 
Eydroxypropionsaure  zukommt.  Die  Aethylenmilchsäure 
it  Beta-Hydroxypropionsäure,  die  Anordnung  der  Elementar- 
tome in  der  Tierten,'der  Hydracrylsäure  dagegen  ist  nicht 
dit  Sicherheit  bekannt. 


1.     Gewöhnliche  oder  Gährungs-Milchsäure. 
^tisch  inactive  Aethylidenmilchsäure ,  CH3.CH(0H).G0.0H. 


779«  Die  gewöhnliche  Milchsäure  findet  sich  in  geringen 
Üengen  im  thierischen  Organismus,  namentlich  im  Magensaft 
lod  entsteht  unter  gewissen  umständen  durch  Gährung  yer- 
ehiedener  Zuckerarten.  In  letzterer  Weise  bildet  sie  sich 
>eim  Sauerwerden  der  Milch  und  findet  sich  im  Sauerkraut 
md  den  sauren  Gurken. 

Ans  der  Propionsäure  lässt  sie  sich  durch  Vermittelung 
1er  Halogensubstitutionsproducte  darstellen.  Erhitzt  man  ent- 
«rässerte  Propionsäure  mit  einem  Molecul  Brom  im  zugeschmol- 
eenen  Glasrohre  auf  130^,  so  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  bald 
and  enthält  nun  neben  viel  Bromwasserstofif  vorwiegend  Alpha- 
Brompropionsäure  : 

CHg.CHa.CO.OH  -f-  Brj  =  CH3.CHBr.CO.OH  -|-  HBr, 

welche  beim  Kochen  ihrer  Salze  mit  Wasser,  Alkalien  oder  mit 
Silberoxyd  gerade  so  in  Alpha- Oxypropionsäure  übergeht,  wie 
sich  die  Halogen-Essigsäuren  in  Glycolsäure  umwandeln: 

CH3.CHBr.CO.OAg  4-  HaO  =  AgBr  +  CH8.CH(0H).C0.0H. 

Aus  dem  Propylenglycol  (§.  488)  entsteht  sie  durch  vorsichtige 
Oxydatfon,  z.  B.  bei  Behandlung  desselben  mit  Luft  und 
Platinschwarz: 

CHg.GH(0H).CH2.0H  +  20  =  H^O  +  CH3.CH(0H).C0.0H. 

Aafklärung  über  ihre  Structur  hat  namentlich  ihre  synthetische 
Darstellung  aus  Aethylidenverbindungen,  vorzugsweise  aus  dem 
Aethylidenoxyd  oder  Aethylaldehyd  (§.  390)  gegeben.  Mischt 
nuiQ  letzteren  mit  starker  wässeriger  Blausäure,  so  verbinden 

Strecker-Wiilicenni,  Organische  Chemie  ^2 
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sich  beide  directzademAethylidenhydratcyanär,  welch«i 
doroh  starke  Salzsäure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperator  t 
zu  Milchsäure  umgewandelt  wird.  Aldehydanmumiak  wird  ' 
durch  Blausäure  in  Aethylidenamidcyanür,  dieses  doroh  wisK- 
rige  Salzsäure  in  Alanin  und  letzteres  durch  salpetrige  Samt 
in  Milchsäure  übergeführt  (Formeln  und  Gleichungen  §.  751. 
5  a  und  b). 

Andere  Entstehungsweisen  der  gewöhnlichen  Milchaävre, 
wie  die  aus  Glycerinsäure  und  Brenztraubensäure ,  werden  be- 
treffenden Ortes  später  zur  Erwähnung  kommen. 

Am  leichtesten  lässt  sich  die  Milchsäure  in  grossen  Meng«s 
durch  ^künstliche  Gährung  des  Zuckers  gewinnen.  Man  lö«t 
zu  diesem  Zwecke  3  Kg  Rohrzucker  und  16  g  Weinsäure  la 
17  Liter  siedendem  Wasser  auf.  Dabei  wird  durch  die  Wein- 
säure der  Rohrzucker,  CisH^Oji,  unter  Aufiiahme  von  Wasser 
in  2G0H12O0  (Traubenzucker  und  Fruchtzucker)  gespalten. 
Man  setzt  darauf  zur  Ansiedelung  des  nöthigen  Ferment«? 
100g  alten  Käse  oder  faules  Fleisch,  in  4  Liter  saurer  Milcb 
yertheilt,  und  IV^Kg  Zinkweiss  oder  Zinkcarbonat  hinxu  und 
lässt  das  Ganze  am  besten  bei  einer  Temperatur  von  40^  bis  45* 
längere  Zeit  stehen.  Nach  8  bis  10  Tagen  ist  die  Umwandlung 

CsHiaOe  =  2C,H«0, 

beendet  und  am  Boden  befindet  sich  an  Stelle  des  basiKk 
kohlensauren  Zinks  das  Salz  der  Gähnmgsmilchsäure  in  Kmsten 
abgeschieden,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
gereinigt  und  darauf  in  siedender  Losung  durch  Schwefel* 
Wasserstoff  zersetzt  werden.  Die  vom  Schwofelzink  abfiltrirte 
Flüssigkeit  wird  darauf  im  Wasserbade  bis  zum  dünnen  Syrap 
verdampft  und  durch  Auflösen  in  Aether  von  unzersetzteis 
Zinksalz  und  von  etwas  Mannit  getrennt.  Die  abgehobene 
ätherische  Lösung  wird  schliesslich  aus  dem  Wasserbade  ab* 
destillirt  und  zuletzt  noch  einige  Zeit  in  offener  Sehsle  er- 
wärmt. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  einen  farblosen,  stark  sauren 
Syrup,  aus  welchem  sich  indessen  reine  Milchsäure  von  der 
Formel  CsH^Oj  nicht  darstellen  lässt  Ist  in  demselben  noch 
viel  Wasser  vorhanden,  so  enthält  er  ohne  Zweifel  die  den 
Acidyltrihydraten  (§.  615)  entsprechende  Verbindung 

GHa.CH{OH),C(OH)s, 

welche  bei   weiterem  Verdunsten  in   Wasser   und  Milchsäure 
'•erfiUlt    Sobald  von  letzterer  gewisse  Mengen  gebildet  sind, 
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stenfictren  rieh  einzelne  Milchsäuremolecule  gegenseitig  and 
9  entstehen  —  in  am  so  grrosserer  Menge,  je*  weiter  die  Ent- 
rsnerong  vorschreitet  —  beide  Esteranhydride.  Das  syrap- 
3nnige,  Mflchsäore  genannte  Pr&parat  ist  daher  ein  Gemenge 
onCH5|.CH(OH).C(OH)„  CH8.CH(0H).C0.0B[,  CeHioOj  and 
fl  aach  C«  Hg  O4.*  In  stets  trocken  gehaltener  Atmosphäre,  s.  B. 
n  Yacaam  über  Sohwefelsäare,  wird  es  endlich  ganz  steif  and 
Dfhalt  dann  im  wesentlichen  die  beiden  Esteranhydride. 

Bei  der  Destillation  einer  wässerigen  Lösang  geht  mit  den 
Tasserdimpfen  ziemlich  viel  Milchsäare  anverändert  über; 
sim  Erhitzen  des  syrapf5rmigen  Präparates  dagegen  nimmt 
ie  Bildung  der  Esteranhydride  schnell  za.  Steigert  man  die 
Temperatur  langsam,  so  verflüchtigt  sich  viel  des  zweiten 
^ranhydrides  (Lactid),  während  bei  schnellem  Erhitzen  auf 
obere  Temperatur  der  grössere  Theil  in  Aldehyd,  Eohlenoxyd 
nd  Wasser  zerfallt: 

CHj.CH(OH).CO.OH  =  CHs.CHO  +  CO  +  HjO. 

leim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  130^  spaltet 
ie  sich  in  Aldehyd  und  Ameisensäure: 

CHa.CH(OH).CO.OH  =  CHg.CHO  +  HCO.OH; 

ind  auch  noch  Oxydationsmittel,  wie  z.  B.  Ghromsäure,  zu- 
«gen,  so  entstehen  statt  jener  Eseigrsäure,  Kohlensäure  und 
^««ser : 

Ha.CH(OH).C0.OH  4-  20  =  CHa.CO.OH  -f  CO,  -f  H^O. 

Weh  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  wird  die 
(ilchsäure,  jedenfalls  indem  zunächst  Alpha- Jodpropionsäure 
ntsteht,  zu  Propionsäure  reducirt: 

»jCHCOH^CO.OH  +  2HJ  =  H3O  +  Jj  +  CHj.CHj.CO.OH. 

''ädnissfermente  wandeln  eine  Lösung  der  Milchsäure  oder 
brer  Salze  in  normale  Buttersäure  um  (§.  631). 

780.  Milchsaure  Salze  oder  Lactate.  Bei  der  Ersetzung 
roa  Hydroxylwasserstoff  durch  Metalle  verhält  sich  die  Milch- 
liare  wie  eine  einbasische  Säure,  welche  gleichzeitig  einwer- 
^higer  Alkohol  ist.  Kohlensaure  Salze  lassen  nur  den  Säure- 
wasserstoff  durch  Metall  vertreten,  ebenso  meist  die  basischen 
Bydrate,  dagegen  kann  in  den  Alkalisalzen  beim  Erhitzen  mit 
Alkalimetall  auch  noch  das  Alkohol  -  Hydroxylwasserstoffatom 
durch  solches  ersetzt  werden. 

Die  neutralen  Alkalisalze  der  Milchsäure  sind  zerfliesslich, 
losen  sich   auch  in  Weingeist  und  bilden  beim   Verdampfen 

42* 
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ihrer  Lösungen  feste  amorphe  Massen,  welche  schon  in  gc- 
linder  Wärme  schmelzen. 

Natriumlactat,  CH,.CH(OH).GO.ONa,  Terwandett sicL 
wenn  es  nach  beinahe  vollständiger  Entwässenmg  Monate  lacc 
im  trocknen  Yacuum  gehalten  wird,  in  eine  feste,  ans  langes. 
äusserst  feinen  haarformigen  Krystallen  bestehende  Mane.  h. 
geschmolzenen  Zustande  löst  es  unter  Wasserstoffentwickelusg 
noch  Natrium  auf  und  geht  theüweise  (die  voUkommene  Um- 
Wandlung  wird  durch  Erhärten  unausführbar)  in  die  Yerlimdaif 
GH8.CH(0Na).C;0.0Na  über,  welche  wie  die  NatriamalkjW 
durch  Wasser  in  freies  Alkali  und  neutrsTes  Salz  zersetzi 
wird. 

Calciumlactat,  [CH,.  GH  (OH).  00.0],  Ca  -f  5  £,0. 
krystallisirt  in  rundlichen  Aggregaten  kleiner  dünner  Nadek. 
welche  sich  in  9V3  Theilen  kalten  Wassers  und  auch  in  Wein- 
geist lösen.  Wird  die  wässerige  Lösung  mit  zwei  Molecules 
freier  Milchsäure  gemischt,  so  krystallisirt  beim  Yerdunst«]! 
ein  saure  s  Salz  in  concentrischen  faserigen  Krystallen, QgHi^CaO, 
4-  2C,HeOs  +  2HsO.  Dasselbe  kommt  in  ähnlicher  Weise 
zu  Stande  wie  die  sauren  Salze  der  Essigsäure,  so  dass  seine 
Zusammensetzung  sich  durch  die  Formel: 

CHg        CHg  GH3        CH3 

CH.OH   CH.OH  Cfl.OH   CH.OH 

I     0      I  1^1 

HO.c/   \c— 0— Ca— 0— c/  Nc.OH 

ausdrücken  lässt.  Analoge  Constitution  besitzt  ein  Doppelssk 
welches  beim  Verdampfen  einer  Lösung  äquivalenter  Mengen 
des  Calcium-  und  Kalium  -  Salzes  krystallisirt,  CgHioCaC« 
-h2C8H5KO. 

Das  best  charakterisirte  Salz  der  Milchsäure  ist  das  Zink- 
lactat,  Ge Hi4) Zn Oe -f  3  H9 0.  Es  krystallisirt  in  farblosen, 
kleinen  klinorhombischen  Prismen,  welche  meist  zu  Knuten 
verwachsen.  Zur  Lösung  bedarf  es  etwa  60  Theile  kalten  und 
nur  6  Theile  kochenden  Wassers.  In  Alkohol  ist  es  fast  gau 
unlöslich.  Aehnliche  Zusammensetzung  und  Eigenschaftea 
besitzt  das  Eisenozydulsalz,  Ferrolactat, 

[GH3.CH(0H).G0.0],Fe  +  3H,0. 
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781«  Eflteranhydride  der  Milchaanre.  Wie  achon 
erwälmt,  entstehen  die  Esteranhydride  aas  der  MilchBaore  in 
einer  trocknen  Atmosphäre  achon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ntiir,  so  wie  beim  Erwarmen,  namentlich  etwas  ober- 
halb 100<>. 

Das  erste  Eateranhydrid,  Milcheäure-Lactyleeter, 
CHg.CHCOH)  CO.OH 
^'fHioOs  =  I  I  ,  ist  eine  gelbe  amorphe  Masse, 

CO  .  0  .  CH.CHs 

welche  sieb  in  Wasser  kaum,  leicht  aber  in  Weingeist  und 
Aether  löst  und  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  sich 
wieder  in  Milchsanre  verwandelt. 

Die  Bsterbildung  schreitet  sehr  leicht  weiter  fort  bis  cum 
zweiten  £steranhydrid  oder  Lactid, 

CHs.CH.O.CO 
C^HeO,  =  I^^  J^.^- 

Man  erhält  dasselbe  in  gprossen  Mengen,  wenn  man  Milchsäure, 
resp.  das  erste  Eateranhydrid ,  lange  Zeit  in  einer  tubulirten 
Retorte  auf  150^  erhitzt  und  fortwährend  einen  trocknen  Luft- 
Strom  hindurchsaugt.  Lactid  entsteht  neben  Wasser  schon  bei 
^eit  niedrigerer  Temperatur,  so  dass  der  Milchsäure  -  Lactyl- 
ester  überhaupt  nicht  rein  darstellbar  ist;  bei  150^  aber  erst 
verflüchtig^  es  sich  reichlicher.  Der  Hals  der  Betorte  über- 
zieht sich  bald  mit  einer  krystallinischen  Kruste  von  Lactid, 
«eiche  von  Zeit  zu  Zeit  herausgeschmolzen,  mit  kaltem  Alkohol 
gewaschen  und  schliesslich  aus  siedendem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt  wird. 

Das  Lactid  bildet  farblose  rhombische  Tafeln,  welche  bei 
124,5<^  schmelzen  und  bei  255®  destilüren ,  aber  schon  oberhalb 
des  Schmelzpunktes  sich  verflüchtigten.  Die  Dampfdichte  ist 
entsprechend  der  obigen  Formel  =  4,81  gefunden  worden.  In 
Wasser  löst  es  sich  nicht,  setzt  sich  mit  diesem  aber  langsam 
nieder  in  das  erste  Esteranhydrid  und  dann  in  Milchsäure 
um.    Beträchtlich  schneller  wird  es  von  Alkalien  verseift. 

762.  Milchsäure  Aethylester,  GH3.GH(OH).GO.O.C3H5, 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Milchsäure  oder  noch  besser 
eiaes  Gemenges  der  Esteranhydride  mit  Aethylalkohol  auf  170®. 
Aus  dem  Producte  wird  durch  fractionirte  Destillation  das  bei 
156^ siedende  Aethyllactatals  eigenthümlich riechende  farblose 
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FlüBsigkeit  erhalten,  welche  sich  mit  Wasser  miachti  Yom  diesen 
aber  schnell  in  Alkohol  und  Sänre  gespalten  wird. 

Natrium  löst  sich  in  dem  reinen  Ester  wie  in  einem  Alkoboi 
nnter  Wasserstoffentwickelnng  anf,  indem  der  sogeaaoBSr 
Natrium-Milchsänreester,  GHs.CH(0Na).C0.0.(^H^6Bt 
steht.  Letzterer  ist  eine  feste  Masse,  welche  durch  Wasser  ic 
freies  Alkali  und  Milchsäureester,  unter  sofort  erfolgender 
Yerseifung  des  letsieren,  zerfallt. 

788«  y ermischt  man  Milchsäure -Aethylester  mit  exam 
Addoxylhaloid ,  z.  B.  mit  Ghloracetyl,  so  tritt  zwiacheD  drr 
Alkoholseite  des  ersteren  und  der  Halogenverbindung  energisdH' 
Umsetzung (§. 654) ein,  indem  Acetat-Milchsäureäthylester 
entsteht : 

GH..CH.OH  CH..CH.O.CiH,U 

I  +  a.CjHaO  =  HCl  4-  I 

CO.O.CaHs  CO.O.G|H, 

Dieser  Doppelester  ist  eine  bei  177^  siedende,  in  Wasser 
anlösliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Gerüche  und  1,0I6> 
specif.  Grewicht  bei  17^  Mit  wenig  Wasser  auf  150*  erhitzt, 
löst  er  sich  in  diesem  auf  und  bei  darauf  folgender  DestillstioB 
geht  Weingreist  über,  während  ein  stark  saurer  Syrup  von 
Acetomilchsäure,  GH8.GH(0.CsH8  0).C0.0H,zurückble]V 
Dieselbe  bildet  meist  gummiartige  Salze  und  wird  durch  län- 
geres Erhitzen,  noch  leichter  durch  Kochen  mit  Alkalien  toIJ* 
ständig  in  Milchsäure  und  Essigsäure,  resp.  die  Salze  beide:, 
zersetzt. 

784.  Ton  Mineralsäureestem  der  Alkoholseite  ist  die 
Nitratmilchsäure  oder  Nitromilchsäure  durch £intrsg«ii 
syrupdicker  Milchsäure  in  ein  Gemisch  concentrirter  SslpeUr- 
säure  und  Schwefelsäure  dargestellt  worden: 

CHg.CH.OH  CH..CH.O.NO, 

I  +  HO.NOa  +  HjSO^  =  I 

CO. OH  CO. OH 

+  H,S05, 

welche  man  dem  Reactionsgemische ,  nachdem  es  mit  Wssser 
verdünnt  ist,  durch  Schütteln  mit  Aether  entzieht.  Die  Nitro- 
milchsäure bildet  eine  dickliche  starksaure  Flüssigkeit^  welche 
sich  in  Wasser  nur  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  dsgeges 
«ehr  leicht  löst  und  sich  beim  Aufbewahren  zersetzt. 
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785.  Halogenverbindungen  des  Lactoxyls.  Sättigt 
man  MflchB&ore  mit  CUor-  oder  BromwasBerstoffgas ,  so  tritt 
bei  darauf  folgendem  Erhitzen  in  zugfesthmolaenen  Glasröhreü 
Umsetzung  ein,  indem  die  Alpha-Halogenpropionsänren 

entstehen: 

CH,.CH.OH  CHs.CHBr 

I  +  HBr  =  HjO  +  I 

CO.OH  CO.OH 

Dieselben  Terbindungen  bilden  sich  auch,  wie  erwähnt,  bei 
der  iÜnwirknng  yon  Chlor  oder  Brom  auf  Propionsäure  und 
können  durch  Behandlung  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Natrium - 
unalgam  wieder  in  Propionsäure  verwandelt  werden: 

CHs.CHCl.CO.OH  +  Na,  =  NaCl  +  CHg.CHa.CO.ONa. 

Mischt  man  Milchsäure  oder  ein  milchsaures  Salz  mit 
Halogenverbindungen  des  Phosphors,  so  bilden  sich  Doppel- 
baloide,  z.  B.: 

CHj.CH.OH  CHs.CHCl 

I  4-2PCl6  =  2P0Clj  +  2HC1  +  I 

CO.OH    '  ^  60.CI 

Alpha-Chlor- 
,  propionoxyl- 

cnlorür 

Utztere  werden  durch  Wasser  und  Alkohole  nur  in  der  Carb- 
ozylhaloidgruppe  zersetzt,  so  dass  dabei  Alphahalogenpropion- 
üoren  und  ihre  Ester  entstehen;  z.  B.: 

CHj.CHCl  CHs.CHCl 

I  +  HO.CjHft  =  HCl  -f  I 

CO.a  CO.O.CaHj 

Alphachlorpropionsäure, 

PsHftClOa  =  CH3.CHCI.CO.OH, 
ist  eine  bei  186^  siedende  farblose,  stark  saure  Flüssigkeit  von 
1^  specif.  Gewicht,  deren  Salze  bei  langem  Kochen  mit  Wasser 
in  Chlormetall  und  Milchsäure  übergehen.  Ihr  Aethylester, 
CHj.CHCl.CO.OCjHj,  siedet  bei  144^,  das  Alphachlorpro- 
pionoxylchlorür,  auch  Lactyldichlorür  genannt,  wird  am 
^ten  aus  getrocknetem  milchsaurem  Calcium  und  Phosphor- 
pentachlorür  dargestellt  Es  ist  ein  an  feuchter  Luft  rauchendes 
Liquidum,  welches  sich  bei  der  Destillation  stets  etwas  zersetzt 
and  nicht  vollkommen  vom  Phosphoroxychlorür  getrennt 
werden  kann. 
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Aipha-Brompropionsäure,  GHs.GHBr.CO.OH,  s«<de 
bei  202«  bis  205«  and  erstarrt  bei  —  17®  krysUUiniseb.  U:* 
Aethylester  zersetEt  Ach  bei  jeder  Deatillatioii  etwas. 

Alpha-Jodpropionsäure,  CHs.CHJ.CO.OH,  ist  e^ 
dickes,  in  Wasser  kaum  lösliches  braunes  Oel. 

786.  Aetherderivate  der  Milchsäure.  Verbindanen. 
in  welchen  der  alkoholische  Hydroxylwasserstoff  der  Milchs^rr 
durch  Alkoholiadicale  ersetzt  ist,  iMsen  sich  auf  verschiedeaci 
Wegen  darstellen.  Entweder  geht  man  dabei  you  der  Chlor- 
oder  Brompropionsäure  aus,  deren  Ester  mit  Katrimnalkylatei 
zusammengebracht  werden,  oder  man  zersetzt  den  Natrias 
milchsäureäthylester  mit  Alkyljodüren. 

Aethyläthermilchsäure-Aethylester, 

CHg.CHlO.CjHaJ.CO.OCjHj, 

erhält  man  am  leichtesten  nach  der  Gleichung: 

CHg.CHa  CHs.CH.O.CaHft 

I  -f  NaO.CjHj  =1  -f  KsG 

CO.O.CaHft  CO.O.CjHft  - 

Er  ist  eine  farblose,  bei  156,5^  siedende,  in  Wasser  unlöshcb«- 
Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Alkalien  unter  Yerseifung  dn 
Esters  und  Erhaltung  der  Aethergruppe  in  Salze  der 

Aethyläthermilchsäure,  GH3.CH(O.CaH5).CO.0E 
umsetzt.  Die  letztere,  dem  Milchsäureäthylester  isomer,  i§*« 
eine  stark  saure,  destillirbare  Flüssigkeit. 

787.  Amidderivate   des  Lactoxyls.    Wie  die  Glycol- 
säure,  so  liefert  auch  die  Milchsäure  zwei  isomere  Amidf> 
eines   der  Säureseite  und  das  zweite,   dem  GlycocoU  entspre- 
chende, der  Alkoholseite  des  Molecules. 

Lactamid,  CH8.CO(OH).CO.NH2,  bildet  sich  aus  sammt- 
lichen  Estern  der  Milchsäure  durch  die  Einwirkung  von 
Ammoniak  in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung: 

CH3.CH(OH).CO.O.C2Hß  +  NH^  =  HO.CjHj 
+  CH8.CH(OH).CO.NH8 
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Cfls.CH  .  0  .  CO  CHs.CH.OH 

T  I  +2NHg=  I 

CO. OH  CH(0H).CH3  CO.O.NHj 

NHo.CO 

+         -J 

CH(0H).CH8 

;od 

CHg.CH.O.CO  CH..CH.OH 

1  I  +2NH3  =  2  1 

CO.O.ÖH.CHg  CO.NHa 

'^  krystallisirt  in  farblosen  Blättern,  welche  bei  74^  schmeken 
ind  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen.  Beim 
clriiitzen  mit  Wasser  entsteht  milchsaures  Ammonium,  beim 
lochen  mit  Alkalien  neben  milchsanrem  Alkali  freies  Am- 
Qoniak. 

AI  an  in  oder  Amidopropionsäure ,   CHg.CH(NH2).C0.0H 
CH,.CH.NH3.0.C0 
>der  vielmehr  I  1  ,    wurde    aus    Alpha- 

CO.O.NHj.CH.CHg 
^lorpropionsäure  und  Ammoniak  gewonnen,   lässt  sich  aber 
im   leichtesten    aus  Aldehydammoniak  darstellen.     Man  löst 
'^elbe  in  einem  Üeberschnsse  wässeriger  Blausäure  und  kocht 
^gere  Zeit  mit  verdünnter  Salzsäure.    Das  zuerst  gebildete 

CHg.CH.NHa 
Aethylidenamidcyanür,  1  ,  wird  dadurch  in  Salmiak 

CN 

^ud  Chlorwasserstoff- Alanin  zersetzt.  Die  Lösung  wird  zur 
Trockne  verdunstet  und  letzteres  Salz  in  Alkohol  aufgenommen. 
Soll  dasselbe  in  Alanin  verwandelt  werden,  so  kocht  man  seine 
vässerige  Lösung  mit  Bleihydroxyd,  filtrirt  vom  basischen 
Chlorblei  ab,  entbleit  die  Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoff 
^i^d  verdunstet  das  klare  Filtrat. 

Das  Alanin  krystallisirt  in  glänzenden,  sass  schmeckenden 
rhombischen  Säulen  von  neutraler  Beaction.  Wasser  löst  es 
leicht,  Alkohol  schwierig,  Aether  dagegen  nicht.  Bei  vorsich- 
tigem Erhitzen  lässt  es  sich  zum  Theil  unverändert  sublimiren, 
zerfallt  aber  leicht  in  gleiche  Molecule  Kohlensäure  und 
Aethylamin.  Gegen  Säuren,  Alkalien,  Salze  und  die  Oxyde 
schwerer  Metalle  verhält  es  sich  ganz  wie  das  Glycocoll.  Die 
Säaresalze,  z.  B.  CHg.CHCNHsCO.CO.OH,  lösen  sich  auch  in 
Alkohol,  reagiren  stark  sauer  und  krystallisiren  meist  gut. 
Durch  salpetrige  Säure  wird  es  zu  Milchsäure  oxydirt. 
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Erhitct  man  Alanin  in  einem  Strome  Yon  ChlorwaHcnlal-' 
gas,  80  tritt  Wasser  ans  und  es  entsteht  ! 

CJ^.GH 

Laotimid  oder  Lactoxylimid,  l^^>NH    iAk 

CH8.CH.(NH).C0 

J  J  ,  welches  in  farblosen,  bei  275*  schsfl' 

C0.(NH).CH.CH8 
senden  Blättchen  oder  Nadeln  krystallisirt  nnd  sich  in  WiMt 
und  Alkohol  leicht  löst. 

788.  Lactozylharnstoff.  Wird  ein  Gemenge  v« 
Aldehydammoniak,  Gyankaliom  nnd  Kaliompseudoeyanat  A 
mälig  mit  Salzsäure  versetzt  nnd  das  braune  ReacÜoiuprodti 
mit  Aethendkohol  ausgezogen,  so  geht  der  dexa  Hydasidl 
(§.  773)  homologe  und  dem  Metfaylhydantoin  isomere  LactjV 
harnstoff  in  Lösung.  Man  erhält  denselben  in  dnxchsichtifa 
rhombischen  Prismen  von  der  Formel  C4HeN202  +  2Hji)l 
welche  nach  dem  Entwässern  bei  145<^  schmelzen: 

CHj.CH.NHj 

I  +  HCN  +  CO:NH  4-  HCl  =  KH-Q 

OH 

Cflj.CH.NH 

Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  tritt  Spalttmg  in  Chlorrnuxt-  \ 
stoffalanin,  Salmiak  und  Kohlensäure  ein: 

CHg.CH.NH  CH..CH.NHsG 

I  ^CO  +  2HCI  +  2HaO  =  J 

CO.NH-^^  '  CO.OH 

+  CO,  4-  NH^a. 

Alaninsalze  setzen  sich  mit  Kalinmpseudocyanat  in  die  der 
Hydantoinsäure  homologe  Lacturaminsäure,  Cfi^fig,  um 

CHs.NHjCl  CH3.CH.NH.CO.KH, 

I  +  CO.NK  =  KCl  +  I 

CO. OH  CO. OH 


Ihr  amorphes  Bariumsalz  entsteht  auch  beim  Erwärmen  ^^e^ 
Laotylhamstoffs  mit  Barytwasser. 

Dieselbe  krystallisirt  in  kleinen  rhombischen  Prismen  toh 
1550  Schmelzpunkt,  liefert  zum  Theil  gut  krystallisiiende  Sslte 
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«.B.C^.CH(NH.CO.NH,).CO.OAg,  und  wird  durch  Saksäure 
ebenfalls  in  Chlorwasserstoff- Alanin ,  Salmiak  and  Kohlensäure 


789.   Lactoxylguanidin  oder  Alakreatin, 

NHa 

C^H^NgOa  =  CHj.CH.NH.CirNH, 

CO.OH 
dem  Kreatin  isomer,  bildet  sich  aus  Alanin  und  Cyanamid 
uid  kiyvtallisirt  in  kleinen  Prismen,  welche  zur  Lösung  ihr 
12&che8  Gewicht  Wasser  von  lö«  bedürfen.  Es  verhalt  sich 
dem Olycocyamin  und  Kreatin  ganz  ähnlich,  wird  z.  B.  durch 
Mitzen  seiner  Salze  unter  Wasserverlust  in  Salz  des  Ala- 
«reatinin  verwandelt.  Dieses  krystallisirt  in  langen,  alkalisch 
^«giwnden  Prismen  von  der  Formel  C4H7N8O  -f  H^O 
CHj.CH.NH 

yCczSB.  4-  HaO    und    vereinigt    sich    wie 

O.NH'^ 

»eatmin  und  Glycocyamidin  mit  Chlorzink  zu  einer  schwer 
«liehen  Verbindung. 


l 


790.  Nitrile.  Durch  directe  Vereinigung  von  Aethyl- 
^%d  mit  Cyanwasserstoff  entsteht  das  Aethylidenhydrat- 
mür  oder  Lactylhydratnitril,  CH8.CH(0H).CN,  eine 
ablöse  Flüssigkeit,  welche  sich  in  jedem  Verhältnisse  mit 
Nasser  und  Weingeist  mischt.  Bei  183^  siedet  sie  unter  theil- 
^sem  Zerfall  in  ihre  Componeuten,  und  geht  bei  Anwesenheit 
'i^seriger  Mineralsäuren  in  Ammonsalz  und  Milchsäure  über. 

Das  Nitril  der  Aethyläthermilchsäure, 

CHs.CHCO.CaHjj.CN, 
Me  durch  Destillation  ihres  Amides  mit  Phosphorpentoxyd 
^^gl  §.  5d4)  als  klare  bewegliche ,  bei  1340  bis  1350  siedende 
fesigkeit  gewonnen,  deren  specif.  Gewicht  bei  6^  =  0,918  ist 
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2.    Paramüchsätire  oder  opÜBcli  aotive  Aethylidenmüclinfl^ 

791.  Die  Paramilohaänre  kommt  sasammen  mit  Aetiiji« 
milchBäore  in  der  Flüssigkeit  des  MuskelfleiBches  vor  nnd  n# 
bildet  sie  sich  in  grösseren  Mengen  während  der  Arbeitalei«mi 
und  mit  Eintritt  der  Todtenstarre.  Sie  lisst  sich  ans  li 
Mutterlangre  von  dem  auskrystallisirten  Ereatin  (§.  77€)  daj 
Ansäuern  und  öfteres  Ausschütteln  mit  Aether  —  in  veldi^ 
sie  übergeht  —  trennen.  Die  ätherischen  Schichten  trerii 
abgehoben,  destillirt  und  der  stark  saure  Rückstand  siA 
Wasserzusatz  mit  Bleicarbonat  behandelt.  Die  filtrirte,  dirf 
Schwefelwasserstoff  entbleite  Flüssigkeit  wird  darauf  siedol 
mit  kohlensaurem  Zink  gesättigt  und  die  Lösung  bis  zia  li 
ginnender  Erystallisation  eingedampft.  Versetzt  man  sie  )ad 
auf  mit  dem  vier-  bis  fünffachen  Volum  starkem  Weisgai 
so  scheidet  sich  paramilchsaures  Zink  als  KrystaUschlamm  fl 
und  wird  durch  öfters  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  a4 
Fällen  mit  Alkohol  und  schliesslich  durch  ümkrystslÜMitti 
aus  heissem  Wasser  gereinigt.  Die  alkoholischen  Filtiri| 
enthalten  neben  etwas  paramilchsaurem  Zink  vorz^^^sveil 
das  Zinksalz  der  Aethylenmilchsäiire. 

Vortheilhaft  ist  die  Darstellung  aus  käuflichem  FleichestnAj 
Dasselbe  wird  im  vierfachen  Gewichte  lauwarmem  Wtisfl 
vertheilt  und  die  Flüssigkeit  darauf  mit  dem  doppelten  Vols 
Alkohol  von  90  Proc.  vermischt.  Der  braune  NiedencU^ 
enthält  namentlich  unorganische  Salze  und  Ereatin,  die  ilk^ 
holische  Flüssigkeit  dagegen  neben  anderen  Körpern  die  >a^ 
der  Fleischmilchsäuren.  Sie  wird  zum  Syrup  verdampA  crf 
nochmals  mit  dem  mehrfachen  Volum  Weingeist  ausgesogti 
Den  syrupfbrmigen  Verdampfangsrüokstand  dieses  letzten  Ac^ 
Zugs  säuert  man  darauf  mit  verdünnter  Schwefelsäure  stark  u 
und  schüttelt  die  Milchsäuren  mit  Aether  aus.  Das  weiten 
Eeinigungsverfahren  ist  das  oben  angeführte. 

Aus  der  warm  gesättigten  Lösung  des  reinen  ZinksaUf 
wird  die  Säure  durch  Schwefelwasserstoff  in  Freiheit  gen^ 
und  durch  Verdampfen  des  Filtrates  als  Syrup  gewonneo. 

Die  Paramilchsäure  ähnelt  der  Gährungsmilchsänre  dnrcfc- 
aus.  In  wässeriger  Lösung  dreht  sie  die  Polarisationsebesc 
etwas  nach  rechts.  Bei  längerem  Verweilen  in  eioer  etr-t» 
trocken  gehaltenen  Atmosphäre  von  gewöhnlicher  Tempennir 
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bt  sie  genaa  wie  die  Gähnmg^milchsäare  in  Esteranhydride 

er,  welche  jedoch  die  Schwingungsebene  des  polariBirten 
ditstrahleo  stark   nach    links    drehen    (ein  Gemenge  von 

Proc.  erstem  Esteranhydrid  und  16  Proo.  Lactid  in  0,1  m 
igrer  Schicht  z.  B.  nm  —  85,9^0. 

Wird  die Esteranhydridbildong  daroh  Erhitzung  bewerk- 
iÜgt,  so  entstehen  die  optisch  inactiven  Verbindungen  der 
hrongsmilchaanre ,  welche  beim  Verseifen  durch  Wasser 
ir  Alkalien  gewöhnliche  Gährungsmilchsaure  liefern. 

Erhitzt  man  Paramilchsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
L  130^  bis  150^,  so  spaltet  sie  sich  in  Ameisensäure  und 
tbylaldehyd;  ist  noch  Chromsäure  zugegen,  so  wird  aus 
xterem  Essigsäure  gebildet  Die  Spaltungsproducte  sind  also 
^iben  wie  bei  der  Gährungsmilchsaure,  woraus  auch  auf 
iche  Struktur,  d.  h.  gleiche  Reihenfolge  in  der  gegenseitigen 
idong  der  Elementaratome  geschlossen  werden  muss.  Gäh- 
igE-  und  Para-Milchsäure  können  daher  nur  als  physikalisch 
mere  Verbindungen  betrachtet  werden  (vergl.  §.  47). 

Die  Salze  der  Paramilchsäure  ähneln  denen  derGährungs- 
ichaiure,  unterscheiden  sich  aber  von  letzteren  meist  durch 
ieren  Krystallwassergehalt  und  etwas  abweichende  Löslich- 
toverhältnisse.    Diese  Differenzen  zeigen  sich  vorzugsweise 

Zinksalze.  Das  Zink-Paralactat  nimmt  nämlich  nur 
ei  Molecnle  Erystallwasser  auf,  (G,  H5  0^)2  Zn  -f  2  H,  0,  kry- 
^isirt  bei  langsamem ' Verdimsten  in  einzelnen  kurzen, 
i   dicken ,     aber    kleinen ,    lebhaft    glänzenden    Prismen. 

lö«t  sich  kaum  in  Weingeist,  aber  schon  in  18,5  Theilen 
tsger  von  14?  bis  15^  und  bildet  leicht  übersättigte  Lösungen, 
Iche  nur  sehr  langsam  die  normale  Concentration  erreichen. 
be  Lösung  dreht  —  wie  die  aller  paramilchsauren  Salze  — 
*'  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links. 

Weitere  Derivate  der  Paramilchsäure  sind  bis  jetzt  nicht 
rgestellt  worden. 


3.    Aethylenmilchsäure. 

792.  Die  Aethylenmilchsäure  kann  synthetisch  aus  ihrem 
itrüe  dargestellt  werden.  Dieses,  das  Aethylenhydrat- 
fanür,  wird  aus  Aethylenhydratchlorür  durch  Erhitzen  mit 
iier  alkoholischen  Cyankaliumlösung  gewonnen : 
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HO.CHa.CHjCl  -f  KCN  =  KCl  +  HO.CHt.CHa.CK. 

Nach  dem  VerdanBten  der  vom  Ghlorkaliam  al>filtrirteii  Fläfliif< 
keit  extrahirt  man  den  Rückstand  mit  einem  Gemiadie  t^i 
gleichen  Volumen  absolatem  Alkohol  and  Aether,  welche  dvi 
Nitril  aufnehmen  und  es  nach  dem  Verdampfen  ala  gdblkhaf  i 
Syrup  zurücklasst.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  geht  es  olv 
Ammoniakentwickelung  in  äthylenmilchsaures  y^linm  über:    %. 

HO.CHa.CHg.CN  -j-  H^O  +  HOK  =  NH,  * 

+  HO.CHj.CHj.CO.OK. 


Dieses  Salz  wird  durch  einen  Ueberschuss  yerdünnter  Sohw« 
säure  zersetzt  und  die  Aethylenmilchsaure  mit  Aether 
geschüttelt.  Sie  enthält  in  der  Regel  noch  etwas  ^leicluieitif 
entstandene  Gährungsmilchsäure  beigemengt,  Ton  welcher  sif. 
wiewohl  nur  schwierig,  durch  Verwandlung  in  das  Zinksak 
getrennt  werden  kann. 

Allen  ihren  Eigenschaften  nach  tritt  dieselbe  Saure  nebeii 
Paramilchsäure  in  der  Fleischflüssigkeit  auf  und   findet  sich; 
in   der   alkoholischen  Lösung ,  *  welche   yom   paramilchaaure^ 
Zink  abfiltrirt  ist.    Dieselbe  hinterlässt  beim  Verdunsten  einci| 
Syrup,  in  welchem  noch  zahlreiche  Krystalle  Yon  parmmilek* 
saurem  Salze  eingebettet  sind.    Die  annähernd  ToUkommeBf 
Reindar Stellung    ist    mit    grossen  Schwierigkeiten   Terbinidf«''! 
und    gelingt    nur    durch    wiederholte  Behandlong    mit    s^'i 
starkem  Alkohol  und  schliesslich  durch  Ausfallen  eines  Theüea 
der    Salze    mit    Aether,     bis     das     gelöst    bleibende    Zsk- 
salz  nach  dem  Eindampfen  vollkommen  amorph  zurückbleibt. 
Die  freie   Säure   wird   dann   durch  Schwefelwasserstoff  abg^ 
schieden. 

Die  synthetisch  oder  aus  Fleischextract  gewonnene  Ae* 
thylenmilchsäure  bildet  einen  Syrup,  welcher  den  Aethy- 
lidenmilchsäuren  durchaus  ähnelt.  Die  Alkalisalze  sind  sehr 
leicht  löslich,  das  Natriumsalz  bildet  aber  bei  vollkommenem 
Austrocknen  auf  dem  Wasserbade  eine  feste  krystallinische 
Masse,  welche  von  Alkohol  aufgenommen  wird  und  ans  der 
siedend  gesättigten,  absolut  weingeistigen  Lösung  in  nndeat* 
liehen  Formen  auskrystallisirt. 

Das  äthylenmilchsaure  Zink  ist  vollkommen  amorph.  Dt 
es  sich  schon  bei  IWfi  unter  Ghelbfarbnng  etwas  zersetst,  »o 
kann  es  nur  im  Vaonum  ausgetrocknet  werden.  Es  büd€t 
dabei  zunächst  eine  durchsichtige  gpimmiartige  Masse,   welche 
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m  EintriH  Yoliitandiger  EntwässeniDg  trübe  wird.  Die 
iammenjetKang  entipricht  dann  der  Formel  (C8H503)2Zn. 

Bd  der  Oxydation  dorch  Salpetersäure  oder  Chromflänre 
t  Sehwef«ya&are  bildet  die  Aethylenmilchsäure  keine  Essig- 
re,  woU  aber  Tiel  KohlenBaure  and  Oxals&are.  Ein  Gemisch 
i  Paramilchsanre  und  Aethylenmilcluäure  dagegen ,  wie  es 

der  FleischfiüBsigkeit  gewonnen  wird,  liefert  Malonsäure, 
che  nur  aus  Aethylenmilchsäure  entstanden  sein  kann: 

'CHj.CHj.CO.OH  +  20  =  HjO  +  HO.CO.CHj.CO.OH 

(Malonsäure) 

mErhitzen  mit  Jodwasserstoff  bildet  sie  keine  krystallinische 
ipropionsaure. 


4.    Hydracrylsäure. 

793,  Yermischt  man  die  durch  Oxydation  des  Glycerins 
Btehende  Glycerinsaure  in  syrupförmiger  Lösung  mit  Jod- 
wphor,  so  tritt  heftige  Reaction  ein  unter  Entwickelung 
t  viel  Jodwasserstoff  und  die  erkaltende  Masse  erstarrt  su 
«&  Krystallbrei  von  Glycerinjodpropionsaure: 

CgHeO^  -h  3HJ  =  Ja  +  2HaO  +  CjEsJOa. 

s^be  Verbindung,  auch  Beta- Jodpropionsäure  genannt, 
^ht  auch  beim  Erhitzen  von  Acrylsäure  mit  Jodwasser- 
/fflösung  auf  120®: 

CsH^O, +  HJ  =  C,H5J0, 

id  kann  deshalb  am  besten  als  Jodwasserstoffacrylsäure 
«ichnet  werden.  Sie  krystallisirt  in  grossen  farblosen  glan- 
&den  Blattern,  welche  bei  82®  schmelzen  und  sich  in  kaltem 
*Ker  schwer,  in  heissem  dagegen  leicht  lösen.  Beim  Er- 
^  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  geht  sie ,  aber  erst 
*  180®,  in  Propionsäure  über. 

Behandelt  man  sie  mit  Chlorwasser,  so  tritt  Jod  aus  und 
'entsteht  die  Ghlorwasserstoffacrylsäure: 

2C,H6J0,  +  Cla  =  Ja  +  2C3H5C10a, 

*lche  in  bei  40,5®  schmelzenden  Blättern  krystallisirt  und 
i^ik  durch  directe  Vereinigung  von  Acrylsäure  und  Chlor- 
'•Mentoff  erhalten  wird.  \ 

In  ganz  analoger  Weise  wird  aus  der  jodhaltigen  Säure 
Qrcli  Brom    oder    aus  Acrylsäure   und  Bromwasserstoff  die 
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BromwasBerBtoffacrylsäure,   G^HsBrOj,   in  bei  Blff 
Bohmelzenden  KrystaUen  gewonnen.  1 

II 

794.    Setzt  man  zu  einer  heissen  JodwasserBtoffiMaryleau^ 
lösong  frisch  gefälltes  Süberozjd  so  lange  sich  noch  Jodsük«. 
abscheidet»  so  setzen  sich  beide  vorwiegend  zn  Hydracrjl^ 
säure  um: 

CsHßJOa  +  AgOH  =  AgJ  +  CsHjCOH)©,. 

Man  befreit  die  Flüssigkeit  darauf  durch  Sohwefelwaatentaf 
von  überschüssigem  Silber  und  sättigt  das  Filtrat  in  der  Hitit 
mit  Zinkcarbonat  Bei  langsamem  Verdunsten  kryataUiairt 
hydracrylsaure  Zink  in  prachtvollen  Prismen,  aus  dmen 
reine  Hydracrylsaure  durch  Schwefelwasserstoff  abgasehi« 
wird. 

Die  Hydracrylsaure  ist  syrupförmig  wie  die  abri| 
Milchsäuren,   liefert  aber  beim  Erhitzen  keine  Esteranhydri^ 
und  bei  trockner  Destillation  keinei^  Aethylaldehyd  ^  vond« 
Wasser  und  Acrylsäure: 

CgHeO,  =  HaO  +  CaH^Oa. 

Bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Chromsäure  oder  Salpel 
säure  entstehen  aus  ihr  Kohlensäure  und  Glycolsäure,  wek 
letztere  leicht  weiter  in  Oxalsäure  übergeht. 

Die  Constitution  der  Hydracrylsaure  ist  noch  nicht  genügf  i 
aufgeklärt,   doch   sprechen   die  Oxydationserscheinnngen 
andere  Verhältnisse,  namentlich  solche  der  Glycerinsäure, 
meisten  für  die  Formel: 

CHj.OH 
H.C 

HcAOH 

Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff    wird    sie   sehr  leicht 
wieder  in  Jodwasserstoffacrylsäure  zurückverwandelt: 
C^H^Oa  +  HJ  =  HaO  +  CgHjJO^ 

Die  hydracrylsauren  Salze  unterscheiden  sich  von  äenas. 
sämmtlicher  Isomeren  sehr  wesentlich. 

Das  Natrium  salz  schiesst  aus  nahezu  absolutem  8iedend€fB 
Alkohol  in  farblosen  wasserfreien  Krystallen  der  Fon&e) 
CgHsNaOs  an,  welche  bei  143^  schmelzen. 
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Du  Calciumhydracrylat,  (G8H508)aCa  -f  2H,0,  kry- 
dlinrt  in  rhombischen  Prismen,  welche  das  Krystallwasser 
cht  abgeben. 

Dag  Zinkhydracrylat,  (C8H603)aZn  -\-  4H2O,  krystal- 
irt  in  grossen,  sehr  gut  ausgebildeten  Formen  des  anor- 
tschen  Systems  nnd  löst  sich  in  etwas  weniger  als  dem 
neben  Gewichte  kalten  Wassers.  Vermischt  man  Lösungen 
ncher  Molecule  des  Zink-  und  Calciumsalzes ,  so  scheiden 
'h  ZQ  Ernsten  verwachsene  Prismen  des  sehr  schwer  löslichen 
»ppelsakes,  (CsHftOs^Zn  +  (GgHsOs^Ga,  aus.  SämmtUohe 
he  der  Hydracrylsäure  geben  nach  dem  Trocknen  bei  180^ 
I  200®  wieder  Wasser  ab  und  yerwandeln  sich  in  ein  Ge- 
lage Ton  Salzen  der  Acrylsäure,  CgH^O^,  und  Diacrylsänre, 

795.  Wird  die  Jodwasserstoffacrylsäure  mit  Ammoniak- 
»«igkeit  erhitzt,  so  entsteht  die  dem  Alanin  isomere  und 
ologe  Amidwasserstoffacrylsäure,  Cj|H5(NH{)03  (oder 
trdoppelt),  welche  in  farblosen  klinorhombischen  Prismen 
Tstallisirt.  Sie  löst  sich  in  Wasser  leicht,  schwer  dagegen 
'  Weingeist,  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  auf  170^ 
ttü'neise  unzersetzt  und  verkohlt  bei  höherer  Temperatur. 


Die  Hydroxybuttersäuren,  C4H8O8. 


796.  Ton  den  möglichen  Säuren  obiger  Formel  sind  bisher 
^i  Isomere  dargestellt  worden. 

1.  Alpha-Hydroxybuttersäure.  £rhitzt  man  Butter- 
iare  mit  einem  Molecul  Brom  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
>°ige  Zeit  auf  120«»  bis  190»,  so  entsteht  vorwiegend  die 
^^p^&brombuttersäure,  CH3.CHa.CHBr.CO. OH,  als  nicht 
^BtaUisirende  ölige  Flüssigkeit,  welche  bei  2170  u^ter  theil- 
<[<:iaer  Zersetzung  siedet  und  einen  bei  172^  kochenden  Aethylester 
'^^fni.  Beim  Erhitzen  ihrer  Alkaiisalzlösung  entsteht  neben 
^rommetall  die  Alpha-Hydroxybuttersäure, 

CH8.CH,.CH(0H).C0.0H, 
welche  in  ihrem,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Zink- 
^^  siob  leicht  reinigen  und  aus  diesem  auf  gewöhnlichem 

Btreok^r-Witlioenut,  Organiiohe  Chemie.  43 
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Wege  abscheiden  lässt.  Sie  krystalÜBirt  in 
pirten  flachen  Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei  43^  \m  40 
schmelzen  and  an  fenchter  Luft  zerfliessen.  Bei  höherer  Te»> 
perator  geht  sie  unter  Wasserabspaltung  in  ihre  Esteranliydnii 
ober.    Das  Zinksalz  hat  die  Formel  (C^KgO^)^Za  +  2H9O. 

Durch  Zersetzung  der  Alphabrombnttersäure   mit 
niak  entsteht  die  dem  GlycocoU  und  Alanin    en 

CH^.CHg^CH .  NHj 
Amidobuttersäure,  t     y/\i  welche  in  kleinü 

Blättchen  und  Nadeln  krystallisirt. 

2.  Beta-Hydroxybuttersäure,  GH8.CH(0H).CH^GO.(X. 
bildet  sich  durch  Oxydation  ihres  Aldehydes,  des  Aldols  (§.  TOft 
Synthetisch  erhält  man  sie  aus  dem  Propylenhydratchkwir 
(§.  496)  durch  Erhitzen  mit  Gyankalium  und  Eocben  der  jffttl 
Propylenhydratcyanür,  CHg.CHCOEQ.CH^.CN,  enthaltento 
Lösung  mit  Kalilauge.  Am  leichtesten  lässt  sie  sicli  ans  des 
Aethylester  der  Acetessigsäure  durch  Behandlung  mit  WasMr 
und  Natriumamalgam  darstellen: 

OHj.CO.CHj.CO.OCaHfi  +  Na^  +  2HjO 
=  CH8.CH(0H).CH,.C0.0Na  +  NaOH  +-  HO.G|H^ 

Ihr  Natriumsalz  krystallisirt  aus  nahezu  absolutem  AlkoU 
in  schönen  flachen  Prismen,  welche  an  feuchter  Lnft  Bchsfll 
zerfliessen.  Die  Salze  des  Calciums,  Zinks  und  Bleiet  sadl 
amorph,  äusserst  leicht  löslich  in  Wasser  und  werden  vack 
Yon  Alkohol  reichlich  aufgenommen. 

Bei  höherer  Temperatur  zerfallt  sie  in  Wasser  und  Alpks- 
Crotonsäure : 

CH8.CH(0H).CHa.C0.0H  =  CHj.CHrCH.CO.OH. 

8.  Alpha-Hydrozyisobuttersäure,  (GH^G(OH).CO.OH 
auch  Butyliactinsäure,  Dimethoxalsäure  oder  Acetons  äur- 
genannt,  ist  auf  mehreren  Wegen  dargestellt  worden. 

Isobuttersäure  wird  beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  140*  :r 
Alpha-Bromisobuttersäure,  (GH3)3.GBr.GO.OH,  rerwuidch 
Dieselbe  ist  bei  Abwesenheit  yon  Wasser  krystaUiniech,  schmürt 
bei  45^  und  zersetzt  sich  bei  der  Destillation.  Mit  etva* 
Wasser  zusammengebracht,  wird  sie,  wahrscheinlich  unter 
Verbindung  zu  Trihydrat,  (CHa)g.CBr,C(OH)g,  ölformig ,  erstarrt 
aber  im  trocknen  Yacuum  ¥rieder  nach  einiger  Zeit.  In  kalt«a 
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Wasser  löst  sie  sich  nur  wenig.  Beim  Kochen  mit  Alkalien 
geht  sie  in  Alpha-HydroxyiBobattersäure  über. 

Ale  Dimethoxalsänre  wurde  letztere  durch  Erhitzen  von  Oxal- 
säoreester  mit  Methyljodur  und  Zink  (§.  751.8),  als  Acetonsäure 
iias  Aceton,  Blausäure  und  Salzsäure  (§.  761. 6),  als  Butyllactin- 
sinre  durch  Oxydation  des  Isamylenglycols  mit  Salpetersäure 
dargestellt. 

Die  Alpha-Hydroxyisobuttersäure  krystallisirt  in  farblosen, 
^icht  löslichen  Prismen,  welche  bei  7%^  schmelzen  und  schon 
>ei  50^  langsam  in  Nadeln  sublimiren.  Mit  den  Wasserdämpfen 
rerflnchtigt  sie  sich  so-  leicht,  dass  beim  Eindunsten  einer 
rerdünnten  Lösung  nichts  zurückbleibt.  Bei  gelinder  Oxydation 
rird  sie  zunächst  in  Aceton  und  Kohlensäure  gespalten.  Ihre 
Salze  sind  sämmtlich  krystallisirbar  und  das  Zinksalz,  wie  bei 
ilen  Alpha -Hydroxysänren,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer 
Mlich. 

797«  Nitril-  und  Harnstoffderivate  der  Alpha- 
[ydroxyisobuttersäure  lassen  sich  aus  dem  Aceton  darstellen. 

Letxteres  verbindet  sich  mit  wasserfreier  Blausäure  direct 
a  dem  flüssigen  Nitril ,  (C  B.^^ :  C  (0  H) .  G  N ,  welches  bei  der 
Destillation  indessen,  ähnlich  wie  das  analoge  Aethylidenhydrat- 
fttkür  (§.  758),  wieder  in  seine  Gomponenten  zerfällt. 

Mischt  man  Aceton  mit  feingepulvertem  Cyankalium  und 
Igt  sehr  aUmälig  bis  zur  Zersetzung  des  letzteren  Salzsäure 
iazu,  so  Tcrbinden  sich  die  nascirenden  Elemente  eines  Mole- 
nlee  Blausäure  mit  zwei  Moleculen  Aceton  zu  Diaceton- 
janhydrin: 

2(CH,)a:CO  +  KCN  +  HCl  =  KCl  +  (CH8)2:C.O.C(CH8)a 

An  Oh 

etzteres  krystallisirt  in  schönen  leicht  löslichen,  sublimirbaren» 
iänzenden  Prismen,  welche  erst  oberhalb  130^  schmelzen  und 
urch  stskrke  Mineralsäuren  in  Ammoniak,  Aceton  und  Alpha- 
jrdroxyisobnttersäure  gespalten  werden: 

(CHs)a:C.O.C:{CHs)j|  +  HCl  +  2HaO  =  (CE^^xCOR 

CN  ÖH  CO. OH 

+  CO(CHa)a  +  NH^Q. 

Ein  Gemenge  von  Aceton  mit  Cyankalium  und  Kalium* 
leudocyanat  liefert    dagegen  mit  Salzsäure  dem  Hydanto'in 

43* 
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(§.  773)  und  Lactoxylhamstoff  (§.  788)  entsprechenden  sog«- 

nannten  Acetonylharnstoff: 

(CH,)i:C.NH 

(Cfl8)a:C0  +  HCN  +  HNCO  =  NcO. 

Derselbe  ist  krystallinisch,  schmilzt  bei  176^,  snblimirt  bei  tot- 
sichtigem  Erhitzen  in  glänzenden  feinen  Nadeln  und  Heüpy; 
beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  das  amorphe  Salz  der  der 
Hy dantoinsäure  entsprechenden  Acetonuramins&ure, 

(CHs)a:C.NH.C0.NH2, 

CO. OH 

welche  in  freiem  Zustande  sofort  wieder  in  Wasser  und  Ac^ 
tonylhamstoff  zerfallt.  Durch  Kochen  mit  Säuren  wird  letzter« 
in  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Alpha -Hydroxyisobattersicr» 
gespalten. 


Hydroxyvaleriansäuren,  GsHi^Oj. 

798.  Von  den  sehr  zahlreichen  möglichen  HydroxjIssK 
stitutionsprodncten  der  Yaleriansänren  sind  bisher  nor  xv. 
Isomere  genauer  bekannt  geworden. 

1.    Alpha-Hydroxyisovaleri ansäure, 
(CH3)j:CH.CH(0H).C0.0H, 

entsteht  aus  der  durch  Erhitzen  von  Isovaleriansäure  mit  Bri'Tn 
dargestellten  Alpha-Brom  isovaleriansäure, 

(CH8)a:CH.CHBr.C0.0H, 

durch  Kochen  mit  Silberhydroxyd.  Sie  krystallisirt  in  groteei 
farblosen,  bei  80^  schmelzenden  und  schon  unterhalb  Ki. 
langsam  sublimirenden  Tafeln,  welche  sich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  lösen.  Ein  Gemisch  von  Chromsänre  neu 
Schwefelsäure  oxydirt  sie  zu  Isobuttersäure,  Kohlensäure  uc^ 
Wasser. 

Durch  Kochen  des  Ammonsalzes  der  Alpha-Bromisovalenuh 
säure  mit  Ammoniak  bildet  sich  die  Alpha -Amidoi so vtlf- 

(CH3)2:CH.CH.NH2 
ri  an  säure,  j       y\     ,  welche  in  farblosen,  etwis 
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Blättclien  krystalüsirt.  Gtegen  Säuren  und  Basen 
rrhäit  sie  sicli  wie  Glycocoll,  AUnin  und  überhaupt  alle  Gly- 
ae.  Aag^nacheinlioh  derselbe  Körper  wurde  aus  der  Milz 
)d  Pankreasdrüse  des  Ochsen  unter  dem  Namen  But alanin 
ir^estellt. 

2.     Aethomethoxalsäure,  ^^**CH^}  C(OH).CO.OH,  das 

Ipha-Hydroxylsubstitutionsproduct  der  noch  unbekannten 
ethyl-Meihylessigsäure,  wird  beim  Erhitzen  eines  Gemisches 
)n  Ozalsaareester,  Aethyljodur  und  Methyljodür  mit  Zink 
mächst  in  Form  ihres  Aethylesters  (Siedepunkt  165<^)  erhalten. 
•ertelbe  liefert  beim  Verseifen  mit  Alkalien,  Zersetzung  der 
alze  Dtiit  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether  die  freie 
.ethomethoxalsäure  in  leicht  löslichen,  bei  63®  schmelzenden 
Tystallen. 


Hydroxycapronsäuren,  C5H12O3. 

799-  1.  Alpha-Hydroxyisocapronsäyre,  Leucinsäure, 
:B,)2:CH.GH9.CH(0H).C0.0H.  Isamylaldebydammoniak  liefert 
^i  Behandlung  mit  Blausäure  und  Salzsäure  das  Glycin  der- 
A}yen^  die  Alpha-Amidoisocapronsäure, 

(CH5)a:CH.GHa.CH  .  NHj 

CO.O       H 

reiche  durch  salpetrige  Saure  in  die  Hydroxysäure  verwandelt 
lird.  Letztere  krystallisirt  in  farblosen,  leicht  löslichen,  bei 
'39  schmelzenden  Nadeln.  Ihre  Salze  sind  meist  schwer 
öilich. 

Vielleicht  identisch  mit  der  Alpha  -  Amidoisocapronsäure, 
edenfalls  sehr  ähnlich  ist  das  als  Spaltungsproduct  der  eiweiss- 
irtigen  Körx>er  physiologrisch  sehr  wichtige  Leucin.  Es  ent- 
steht aus  fiftst  allen  Proteinstoffen  und  aus  Leim  (im  letzteren 
Falle  neben  Glycocoll)  bei  der  Fäulniss,  durch  die  Einwirkung 
des  Ferment -Sekretes  der  Pankreasdrüse  und  beim  Kochen 
mit  Alkalien  und  starken  Säuren  und  findet  eich  in  einigen 
thierischen  Organen  in  geringen  Mengen. 

Aus  den  eigentlichen  Eiweissstoffen,  so  wie  demHom  und 
Elastin  erhält  man  neben   Leucin    stets    das    weit  schwerer 
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lödiche  nnd  daher  leicht  abseheidhare  Tyioaio.  Die  raehfic&fM 
Aasbeute  liefert  das  Elastin.  GetrockBetes  NackenlMiid  d;i 
Ochsen  wird  in  möglichst  zerkleinertem  Zustande  in  ein  hei««* 
Gemenge  Ton  zwei  Theilen  Schwefelsänre  nnd  drei  Thei^ 
Wasser  eingetragen  und  mehrere  Stunden  lang  am  Räckflc?- 
.kühler  gekocht.  Darauf  giebt  man  so  viel  Kalkbrei  hiar« 
dass  die  Schwefelsäure  gerade  neutralisirt  wird  nnd  filtrir 
nach  Verdünnung  mit  dem  sechs&chen  Yolnm  Waaaer.  Du 
Filtrat  wird  hierauf  noch  mit  etwas  Kalkbrei  versetsty  wiedena 
einige  Stunden  lang  gekocht,  und  die  heus  filtrirte  Flöasigkt-^ 
genau  mit  Schwefelsänre  neutralisirt  Die  yom  Gypa  abgk^ 
trennte  klare  Lösung  wird  zum  dünnen  Symp  eingedamf^ 
und  das  abgeschiedene  Gemenge  yon  Tyrosin  und  Leucin  durd 
Krystallisation  aus  Wasser  getrennt 

Das  Leucin  krystallisirt  in  weissen,  fettig  anzufühlend^^ 
perlglänzenden  Blättchen,  welche  sich  im  27£iM2hen  Gewic&'J 
kalten  Wassers  und  erst  in  1040  Theilen  kalten  Alkohols  löe«a 
Es  schmilzt  bei  etwa  170^  und  sublimirt  dabei  zum  Theil  oe 
zersetzt  Bei  stärkerem  Erhitzen  zerfallt  es  in  Kohlensiar 
und  ein  Amylamin. 

Die  aus  dem  Leucin  durch  salpetrige  Säure 
Leucinsäure  ist  der  Alpha-Hydroxyisocapronsäure  so  ähnHek 
dass  man  beide  for  identisch  zu  halten  geneigt  ist 

2.  Alpha-Hydroxydiäthylessigsäure  oder  Diät^- 
Oxalsäure,  (GHs.CB^:G(OH).CO.OH,  entsteht  aus  Oxalttiir^ 
ester  und  Jodäthyl  durch  Erhitzen  mit  Zink.  Sie  ist  krystii.'- 
nisch,  leicht  löslich,  sublimirt  langsam  schon  bei  50e,  sduEu:*' 
bei  74<^  und  wird  durch  Chromsäure  und  Schwefelsäure  n 
Diäthylketon,  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt 

800.  Von  höheren  Gliedern  der  Reihe  sind  BamentHck 
zwei  Hydroxycaprylsäuren,  CgHieO^,  dargestellt  worden. 

Die  Alpha-Hydroxycaprylsäure, 

CH,.CHa.CHa.CHa.CHa.CHa.CH(0H).C0.OH, 

entsteht  wie  das  Alanin  beim  Vermischen  vonOenanthol  (§.^"j 
mit  wasserfreier  Blausäure  und  darauf  folgendem  Kochen  dn 
Productes  mit  starker  Salzsäure  u.  s.  w.  Sie  krystallisirt  la 
farblosen,  bei  69,5<^  schmelzenden  Blättern,  welche  sieb  ia 
Wasser  schwer ,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen.    Die  tu*- 

CHa(CH,)5.CH.NH, 
sprechende Amidocaprylsäure,  1      /\  ,  W5 

CO.Ü      H 
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enftnthokunmoiiiak  mit  Blausäure  und  Salzsänre  wie  das  Alanin 
^ironnen,  krystallisirt  in  weissen,  perlglanzenden ,  neutralen, 
'hwer  löslichen  Bl&ttchen,  welche  sich  unzersetzt  sublimiren 
k6sen  und  sich  chemisch  wie  aUe  Glycine  verhalten. 

Die  Diisopropoxalsäure,  ^q^'Ch\.G(OH).CO.OH, 

tt  durch  Erhitzen  von  Ozalsäureester  mit  Isopropyljodür  und 
ink  dargestellt  worden.  Ihr  zuerst  entstehender  Aethylester 
iedet  bei  etwa  200^.  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  farblosen 
I  adeln ,  welche  bei  110^  bis  111^  schmelzen  und  etwas  subli- 
lirbar  sind.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich ,  leicht 
Agegen  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Calcium  und  Bariumsalz 
(erden  selbst  Ton  kaltem  Wasser  leicht  aufgenommen,  das 
ünkaalz  dagegen  bildet  einen  flockigen  Niederschlag. 


Yerbindangen  der  Doppelaldehydradicale, 

CnH2n(CH:),. 


801.  Der  erste  KohlenwasserstoflErest  von  der  Constitution 
i€s  Radicales  eines  Doppelaldehydes  enthält  zwei  Kohlenstoff- 
itome:  C,Ha.  Er  kommt,  mit  dreiwerthiger  gegenseitiger 
Bindung  der  Kohlenstoffatome,  in  freiem  Zustande  vor  und 
bildet  das 


GH 

Acetylen,  CjHg  =  ||J    . 


Das  Acetylen  ist  der  einzige  Kohlenwasserstoff,   welcher 
direct  aus  den  freien  Elementen  dargestellt  werden  kann,  nämlich 
beim  Uebergange  des   electrischen  Flammenbogens   zwischen 
Kohlenspitzen  in  einer  Wasserstoffatmosphäre.    Er  bildet  sich 
ferner  aus  fast  allen  anderen  organischen  Verbindungen  bei 
«ehr  starker  Glühhitze  und  tritt  daher  regelmässig  im  Leucht- 
gase auf.    Aus  letzterem  erhält  man  ihn  in  beträchtlich  ver- 
grösserter  Ausbeute  bei  der  unvollkommenen  Verbrennung  — 
gleichgültig  ob  dieselbe  durch  Sauerstoffmangel  oder  durch 
Temperaturemiedrigung  der  Flamme  herrorgerufen  wird,  z.B.: 


680    Derivate  der  Doppelaldehydradicale  C^  H^^s 

GH«  GH 

GH,  GH 

oder 

4GH4  +  30j  =  6HaO  -[-  2G,Hj. 


Eohleniitofifcalciuin  und  KohleDstoffkaliom  (Nebenprodnct  ^ml 
der  Darstellan^  des  Kaliumfl)  entwickeln  mit  Wasser  Acetyl 
gas.    In  reichlichster  Menge  stellt  man  es  durch  Einleiten 
Bromäthylendampf(§.  695)in  heisse  alkoholische  Kalilöaiiikg  danj 

GHa  GH 

jl  +K0H  =  KBr4-H,0+  MI   . 

GHBr  GH 

• 

Das  Acetylen  ist  ein  farbloses  permanentes  Gas  von  starkea 
unangenehmem  Gerüche,  welches  mit  stark  leuchtender  Flama» ' 
verbrennt,  | 

Höchst  charakteristisch  für  das  Acetylen,  wie  för  all« 
Kohlenwasserstoffe,  welche  die  dreiwerthig  ifebanj 
dene  endständige  Gruppe  -GH  enthalten,  ist  die  Er^- 
setzbarkeit  des  Wasserstofifatomes  durch  gewisse  Metalle.  Leit«l 
man  Acetylengas  über  erhitzte  Alkalimetalle,  so  eniatebn' 
unter  Freiwerden  von  Wasserstoffgas  farblos  Yoluminöae  Ter- 
bindungen,  z.  B.  GH*  GNa  und  GNa|  GNa,  welche  durch  WasMT 
mit  stürmischer  Heftigkeit  in  Alkali  und  Acetylengas  serseos  '. 
werden. 

Noch  auffallender  ist  indessen  die  Ersetzbarkeit  je  tam 
Acetylenwasserstoffatomes  durch  Silber  und  Kupferatome.  Lotet 
man  durch  eine  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  eb 
Gasgemenge,  welches  Acetylen  enth&lt,  so  wird  letzteres  nnt4*r 
Bildung  eines  rothen,  höchst  explosiven  Niederschlages  ab- 
sorbirt : 

GH  Gu.NHsGl  GH  CH 

2|l|     +2  1  +H,0  =  4NH,G1+JI|  |'| 

GH  CU.NH8G1  C.Cu,.OXu,.C 

Dieser  Niederschlag  ist  das  Diacetylencuproeozyd. 

Chinz  analog  liefert  das  Acetylen  mit  einer  stark  ammo- 
niakalischen  Lösung  von  Silbemitrat  einen  weissen  Niedersehlair 
von  Diacetylenargetosoxyd,  (HGJ  G.Ag.Ag)20,  mit  einer 
schwach  ammoniakalischen  Ghlorsilberlösung  dagegen  Ace* 
tylenargentochlorür: 
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CR  CH 

11/     +  Cl.Ag.Ag.Cl  +  NH.  =  NH,C1  +  l|| 

CH  C.Ag.Ag.Cl 

Loch  diese  Silberverbindungen ,  welche  den  Beweis  liefern, 
laas  die  gewöhnlichen  Silbersalze  den  Cuproverbindungen 
Derivaten  des  Eupferoxyduls)  entsprechen,  ezplodiren  im 
rocknen  Zustande  durch  Stoss  oder  Erhitzung  auBserordentlich 
leflig.  Die  Kupfer-  und  Silberverbindungen  entwickeln  beim 
^eberg^essen  mit  Salzsaure  reines  Acetylengas: 

CHfC.Cu.Cu),©  +  4HCI  =  2CH:CH  -[-  2Cu»Cl,  +  HaO 

ind 

LHiCAg.AgCl  +     HCl  =     CH;CH  +  AgjCl,. 

Von  Antimonpentachlorür  wird  das  Acetylen  absorbirt 
Es  bilden  sich  grosse  blätterige  Krystalle  einer  anscheinend 
iirecten  Verbindung: 

CH  CHCl 

;i|    +  sbcift  =  ]j 

CH  CH.SbCl^ 

welche  bei  höherer  Temperatur  in  Antimontrichlorur  und 
Acetylendichlorftr  zerfallen: 

CHCl:CH.SbCl4  =  CHC1:CHC1  +  SbClj. 

Erhitst  man  die  Chlorantimonverbindung  mit  überschüssigem 
Antimonpentachlorür,  so  destillirt  Acetylen tetrachlorür: 

CHCl:CH.SbCl4  -\-  SbClg  =  2SbCl8  +  CHClj.CHCla 

als  farblose,  bei  147^  siedende  Flüssigkeit  über. 

Das  Acetylen di chlor ür  ist  eine  farblose,  bei  65^  siedende 
Flüssigkeit,  welche  sich  beim  Erhitzen  ihres  Dampfes  auf  360° 
geradeauf  in  Chlorwasserstoff  und  Kohlenstoff  zersetzt : 

CjHaCla  =  2  HCl  +  C^ 

und  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilösung  in  Chlorkalium 
und  Kaliumacetat  übergeht: 

CaHjCla  4-  3K0H  =  2KC1  +  CjHaO.OK  +  HgO. 

Acetylen -Dichlorür  und  -Tetrachlorür  scheinen,  trotz  der 
verschiedenen  Angaben  der  Siedepunktshöhen,  mit  Dichlor- 
äthylen  und  Dichloräthylendichlorür  (§.  473)  identisch  zu  sein 
and  die  niedrigeren  Siedepunkte  der  letzteren  von  nicht  voll- 
kommener Reinheit  herzurühren. 
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Beide  Chlorverbindungen  des  Acetylens  direct  sos  diesec 
und  Chlorgas  darzustellen  gelingt  nicht,  weil  beim  Zasunnah 
treffen  sofort  Explosion  unter  Eohlenstoffabscheidung  eintritt. 

CgH,  4.  Cla  =  2HC1  +  C^ 

Von  kalt  gehaltenem  Brom  wird  das  Acetylen  begieh; 
absorbirt  und  liefert  damit  die  flüssigen  Yerbindongen  Ace- 
tylendibromür,  CHBr.CHBr,  und  Acetylentetrabromär. 
CHBrg.CHBr^. 

Mit  Jod  vereinigt  es  sich  erst  bei  100®  su  kryataDinificfa«?: 
Acetylendijodür,  CHJ:CHJ,  welches  bei  etwa  70®  schsiilzt. 

Auch  mit  Bromwasserstoff  und  Jodwasserstoff  Terbind**. 
es  sich  direct.    Ersterer  liefert  Aethylidendibromür  (§.  3791: 

CH  CH. 

letzterer  die  beiden  flässigen  Verbindungen  Jodäthylen,  CH^K^BJ 
(§.  476)  und  AethyUdendgodür,  CH,.CHJa  (Siedepunkt  IW), 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  das  Acetylen  ia 
Aethylen  verwandelt.  Dies  geschieht  namentlich  dann,  wem* 
das  Diacetylencuprosoxyd  mit  Zink  und  Ammoniakflüaiigkfiit 
zusammengebracht  wird.  Durch  stark  oxydirende  Agentiei 
(Kaliumpermanganat)  wird  das  Acetylen  in  Oxalsäure  übo^ 
gefahrt: 

CH  CO. OH 


+  40  =    I 
CH  CO. OH 

802.  Dichloraldehyd,  CsH^ClsO  =  CHCl^.CHO.  Bei& 
Einleiten  von  Chlorgas  in  Acetal  (§.  406)  entsteht  als  Haopt- 
product  das  Dichloracetal,  CHCl,.CH(OCsH^,  als  bei  1»^ 
siedende  Flüssigkeit,  welche  bei  Destillation  mit  conoentrirter 
Schwefelsäure  Dichloraldehyd  liefert: 

CHCla.CH(O.CaHB)a  +  2Ha804  =  2(CjH5)HS04  +  HjO 

+  CHClj.CHO. 

Der  Dichloraldehyd  ist  eine  wasserhelle,  zwischen  88^  und  90* 
siedönde,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  welche  sich  n&ch 
einiger  Zeit  in  den  festen  polymeren  Paradiohloraldeh^d 
verwandelt.  Letzterer  wird  schon  bei  120^  wieder  zu  Dichlo^ 
aldehyd.    Der  Dichloraldehyd  liefert  bei   der  Oxydation  Di- 
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iloresfligsäure,  mit  PhoBphonnperchlorid  dagegen  Tetraohlor- 
ihan  (§.  754). 

803.  Daa  gesättigte  Oxyd  des  Acetylens  ist  der  einfachste 
oppelaldehyd,  das 


CH:0 
Glyoxal,  C«HjOo'=    | 

CH:0 


Dasselbe  bildet  sich  bei  gemässigter  Oxydation  des  Aethy- 
englycols  und  Aethylalkohols  mit  Salpetersäore  neben  Glycol- 
anre  und  GlyoxylsäQre  (§.  758).  Bei  seiner  Darstellung  ver- 
ährt  man  ganz  wie  dort  angegeben,  nur  verdampft  man 
weckmassig  das  in  denCylindem  gebildete  Oxydationsgemisch 
licht  in  kleinen  Portionen  (wobei  stets  Glyoxal  durch  noch 
Lnveranderte  Salpetersäure  in  Glyoxylsäure  und  Oxalsäure 
iberg'elit),  sondern  erhitzt  die  Flüssigkeit  yor  dem  Eindampfen 
dnige  Stunden  lang  am  Rnckflusskühler,  wobei  zumeist  der 
vorhandene  Aethylalkohol  und  Aethylaldehyd  die  Salpetersäure 
zerstören.  Nachdem  man  mit  Kreide  gesättigt  und  die  Salze 
durch  Alkohol  abgeschieden  hat,  wird  das  weingeistige  Filtrat 
auf  dem  Wasserbade  zum  dicken  Syrup  eingedunstet,  und  dieser 
nochmals  mit  absolutem  Alkohol  aufgenommen,  wobei  sich 
noch  etwas  glycolsaures  Calcium  abscheidet.  Der  wieder  ver- 
dampfte alkoholische  Auszug  wird  dann  mit  dem  mehrfachen 
Volum  einer  gesättigten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem 
Natrium  vermischt  und  einen  Tag  lang  am  kühlen  Orte  sich 
selbst  überlassen«  Es  setzt  sich  dabei  ein  reichlicher  farbloser 
krystallinischer  Niederschlag  von 

Glyoxal-Natriumsulfit  oder  Acetylen - Dihydrat - Di- 
natriumsulfit  ab: 

CH:0  CH(OH).SOsNa 

I  +  2HNaS0, +  H,0  =    |  +  HoO. 

CH:0  CH(0H).S08Na 

Eine  warm  gesättigte  wässerige  Lösung  desselben  scheidet  nach 
Zusatz  von  Chlorbarium  krystallinische  Krusten  der  sehr  schwer 

CH(0H).S03 

löslichen  Bariumverbindung,  2  yBa-^-^HgO,  ab, 

CHCOH).SOs''^ 
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auB  welcher  durch  genaues  Zersetzen  mit  Schweft^MiiTe  mitsr 
Entwickelung  von  schwefligsaurem  Gase  Glyoxal  entstcte. 
Beim  Verdampfen  der  filtrirten  Lösung  hinterbleibt  dma  frv« 
Glyoxal  als  amorphe,  an  feuchter  Luft  zerflieraliche  und  mneh 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Masse.  Wie  alle  Aidehjdi 
wird  es  durch  Alkalien,  theilweise  unter  Glycolsaarebildnng' 

CH:0  CHo.OH 

I  4-  HOK  =  J 

CH:0  CO. OK 

in  gelbe  harzartige  Massen  verwandelt  und  reducirt  die  Oxyde 
edler  Metalle,  während  es  selbst  zu  Glyoxylsäure  und  OzalBaor^ 
vrird;  z.  B.: 

CH:0  CO. OH 

I  +  2AgaO  =  2Ag,  +  1  (OxalsmureiL 

CH:0  CO. OH 

Durch  verdünnte  Salpetersaure  wird  es  vorwiegend  in  Gly- 
oxylsäure übergeführt: 

CH:0  CH.O 

I  +0=1 

CH:0  CO. OH 

Eine  Lösung  von  Glyoxal  in  starker  Essigsäure  «ekeidet, 
wenn  sie  mit  Chlorwasserstoffgas  gesättigt  wird,  eine  anorplie 
weisse  Masse  aus,  welche  in  Wasser»  Aether,  Chloroform  ele 
ganz  unlöslich  ist.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Fora«) 
^is^ii^is  ^^^  wäre  sie  danach  gemäss  der  Gleichung: 

CC^HgO^  -j-  H2O  =  ^a^ii^xs 

entstanden.  Sie  wurde  daher  Hexaglyoxalhydrat  genannt. 
Ihre  Constitution  ist  unbekannt.  Mit  Acetoxylchlorur  gekocht, 
wird  nur  ein  Wasserstoffatom  durch  Acetoxyl  vertreten,  indoa 
sich  ein  unlösliches,  weisses,  amorphes  Pulver  von  Hexagly- 
oxalacetat,  Cj^ His (C^ Hg 0) Oxs«  bildet. 

Dichloracetal  (voriger  §.)  wird  bei  längerem  Erhitzen  mit 
Natriumäthylat  in  Glyoxalacetal,  ein  Doppelacetal ,  über- 
geführt: 

C  H(OG,  ttj, 

CHCl^.CHCO.CaHß)«  +  2NaOC2Hß  =  2NaCl  +  I  ^^-^ 

Cfl(OCjH.), 

Dasselbe  ist  eine  farblose,  auf  Wasser  schwimmende  Flüssigkeit, 
welche  bei  l&O^  siedet. 
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804.  Lövt  man  Glyoxal  in  wässerigem  Ammoniak,  so 
baden  sich  allmalig  zwei  basische  Verbindungen. 

Das  Olycosin,  C^HeN^,  scheidet  sich  in  kleinen,  in  kaltem 
Wasser  fast  imlöslichen  Nadeln  aus  und  liefert  mit  zwei  Aequi- 
valesten  Säuren  lösliche,  krystallisirbare  Salze.  Die  Chlor- 
Tasserstoff- Platinchloridverbindung  hat  die  Formel  C^H^N^, 
2 HCl,  PtCl^.  Das  Olycosin  gehört  ohne  Zweifel  zu  den  Nitril- 
bftsen  der  Aldehydradicale  (vergl.  §.  423  und  424)  und  könnte 
man  sich  seine  Bildung  etwa  nach  dem  Schema: 

3CH0.CH0  +  4NH8  =  6HaO  +         CH.CH 

N  N 

vorstellen.  Die  ebenfalls  mögliche  Verbindung  jeder  der  drei 
nerwerthigen  Acetylengruppen  mit  gleichzeitig  allen  vier 
^ckstofGatomen  lässt  sich  in  einer  Ebenenformel  nicht  dar- 
iteüen. 

Das  Glyoxylin,  C3H4N2  oder  wahrscheinlicher  G5HsN4, 
>t  in  Wasser  leicht  löslich.  Seine  Chlorwasserstoff-Ghlorplatin- 
rerbindong  ist  GeHgK^,  2HC1,  PtQ«.  Die  Entstehung  der 
^is  aas  dem  Glyoxal  ist  noch  nicht  völlig  aufgeklärt. 

806.  Eine  Tricarbonidverbindung  der  Gruppe  ist  unbe- 
^ttnt^  dagegen  wurde  ein  Tetracarbonid  im 


CHa.CHiO 
Succinaldehyd,  G4H«02  =  [ 

CH,.GH:0 


^rgestellt.  Derselbe  bildet  sich  aus  der,  durch  Oxydation  aus 
hm  entstehenden  Bemsteinsäure ,  wenn   man   letztere   durch 

CHa.GOGl 
^osphorpentachlorür  zunächst  in  das  Dichlorür,    1  , 

CHj.GOGl 
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Terwandelt  and  in  leCsterem  die  Chlontome  dai«li  Bikaadsk 
mit  KiiewigB&qre  und  Kafarinmammlgiip  dnreli  Wwmmrmii 
ersetzt  Der  Snocinaldehyd  ist  flüssig,  siedet  bei  201*  Ins  iäf 
löst  sich  in  Wasser  und  liefert  mit  saurem  Katrin  msnifit  eia 
ihe  Yerbindong. 
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806.  Ton  Verbindungen,  welchen  Doppelketonradicale  ^ 
Formel  CaEbD— t  zn  Gnmde  liegen,  ist  nur  eine  einsage  mtt 
Sicherheit  bekannt  geworden,  nnd  swar  ein  wirkliches  Dopper 
keton,  das  Aethylendiäthyldiketon, 

G^Hj^O,  =  CaHft.CO.CHj.CHa.CO.CtH». 
Man  erhält  es  durch  gegenseitige  ümsetEong  swiaehen  So?^ 
cinyldichloror    nnd  Zinkdiäthyl,    welche  zur  Miaaignng  d«r 
heftigen  Wirkung  mit  Benzol  Terdünnt  werden: 

CHa.COCl  CBL.CO.CHc 

CH^.GOCl  CHa.CO.CjH, 

Das  Aethylendiäthyldiketon  ist  eine  schwach  gelblich  gefärbt«, 
leicht  bewegliche,  ölige  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  mtc^ 
sinkt. 


Derivate  der  Keton- Aldehydradicale. 


807.  Zu  dieser  Gruppe  gehören  einige  dem  Acetylen 
homologe  Kohlenwasserstoffe,  Cn'Hsn'+i.C:CH,  und  ihre  Ver- 
bindungen, deren  niedrigstes  Glied  selbstverständlich  ein  Tri- 
carbonid  ist. 
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Allylen,  CHs.GjCH. 

Das  Allylen  entsteht,  analog  der  Bildung  des  Ace- 
f lens  ans  halogensabstitnirten  Aetbylenen,  bei  der  Einwirkung 
iner  alkoholischen  Natrinmäthylatlösnng  auf  Chlor-  undBrom- 
»ropylen  (§.  704): 

Hj.CClrCHj  +  NaO.CjHj  =  NaCl  +  HO.CjHj  +  CH,.C:CH, 

md  bei  Zersetsong  seines  Tetrachlorürs ,  des  IMchloraceton- 
hlorids,  mit  Natrium: 

CHj.CCla.CHCla  +  2Na,  =  4NaCl  +  CHj.CjCH 

Dichloracetonchlorid 

Es  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  in  ammoniakalischen 
Losang^en  von  Silber-  und  CnproTerbindungen  explosive  Nieder- 
chläge  von  ähnlicher  Constitution  wie  die  Acetylen  Verbindungen 
lenrormft.  Der  Knpfemiederschlag  ist  zeisiggrün  gefärbt,  die 
»Überverbindung  weiss  und  krystallinisch.  Letztere  entspricht 
1er  Formel  (Cg  HJ,  Ag^ : 

Ag-NH-Cl  CHj.CiC.Ag 

2CH8.C:CH+   I  =  2NH4CI  +  I 

Ag.NHsCl  CHa.CiC.Ag 

äoren  entwickeln  daraus  wieder  Allylengas. 

Mit  dem  Brom  bildet  es  zwei  farblose  ölige  Verbindungen, 
von  welchen  das  Allylendibromür,  CH3.CBr:CHBr,  bei 
19QP  bis  IBl^  siedet  und  das  specif.  Gewicht  2,06  hat,  während 
das  All ylente trab romür,  CHg.CBrs.CHBr^,  von  2,94  specif. 
Gewicht,  nicht  unzersetzt  destillirbar  ist.  Mit  Jod  vereinigt 
es  sich  langsam  zu  AUylendijodür,  CHj.C  J:CH  J,  einer  bei  198^ 
siedenden  Flüssigkeit. 

Auch  Brom-  und  Chlorwasserstoffsäuren  werden  von  Allylen 
direct  aufgenommen  unter  Bildung  der  Dihaloide  des  Aceton- 
radicales.  Chlorwasserstoff  liefert  Dimethylcarbondichlorür 
(§.446): 

CHs.CiCH  +  2HC1  =  CH3.CCla.CH3, 

Bromwasserstoff  dagegen  neben  dem  entsprechenden  Dimethyl- 
carbondibromnr,  CHs.CBrj.CHs,  noch  das  dem  Brompropylen 
isomere,  bei  43^  siedende  Propenylbromür : 

CH,.C:CH  +  HBr  =  CHa-CHiCHBr. 
Mit  Jodwasserstoff  bildet  es  ein  dem  Propylendgodür  isomeres 
Oel,  welches  bei  0®  das  specif.  Gewicht  2,44  hat  und  bei  147^ 
bis  148®  unter  Zersetzung  siedet    Dasselbe  ist  wahrscheinlich 
das  Dimethylcarbondijodür,  CHs.CJj.CHg. 
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Das  Allylendichlorür,  CHs.GCLCHCl ,  bisher  nodi  web 
aus  dem  Allylen  dargestellt,  wurde  neben  dem  isoineren  W 
chlorglycid  ans  gechlortem  Methylchloracetol  durch  Kali  ^ 
Wonnen : 

CHg.CClj.CHaCl  +  KOH  ==  KCl  -f-  HaO  +  CH,.Ca:CHC 

Es  ist  eine  bei  75^  siedende  Flüssigkeit 

809.  Zu  den^Allylenabkömmlingen  sind  auch  die  aus  df= 
Aceton  durch  directe  Substitution  entstehenden  zweifach  h»kr 
genirten  Acetone  zu  rechnen. 

Genauer  bekannt  ist  das  unsymmetrische  Dichlor- 
aceton,  CHs.GO.GHCls,  welches  beim  Einleiten  TonChlorgs«  ii 
Aceton  entsteht.  Es  ist  eine  Flüssigkeit,  welche  bei  21®  <L» 
specif.  Gewicht  t,2B6  hat  und  bei  120»  siedet.  Mit  Phoepb.:- 
pentachlorür  geht  es  in  das  sogrenannte  Dichloracetoc- 
Chlorid  über: 

CHg.CO.CHClj  +  PCI5  =  POCl,  -t-  CHj.CClj.CHCI^ 

welches  ohne  Zweifel  das  AUylentetrachlorür  ist.  Der 
Siedepunkt  liegt  bei  153^,  das  specif.  Gewicht  ist  =  1^17 
bei  13«. 

810.  Wirklich  homolog  mit  dem  AUylen  ist  unter  d<T 
grösseren  Zahl  von  Kohlenwasserstoffen  der  Formel  GWHsb-i 
nur  das 

Propylacetylen,  C5H8  =  CHs.CHj.CHa.C;  GH,  welcbe 
aus  dem  Dichlorür  des  Methylpropylketonradicales  durch  «ikv 
holische  Kalilauge  entsteht: 

GHj.GHa.GHa.Gaa.CHg  +  2K0H  =  2KG1  +  2H,0 

-p  G  H3 .  G  H9 .  G  Hg .  G ;  G  H. 

Es  ist  eine  bei  50^  siedende  Flüssigkeit,  welche  in  asunoBi«- 
kalischer  Kupferchlorürlösung  einen  gelben,  in  ein«  ehen- 
solchen  Silberlösung  einen  weissen  Niederschlag  hervomfl 


Derivate  der. Aldehyd -Doppelalkoholradicale  CnH2n-2' 


811.  In  dieser  Gruppe  sind  bisher  fast  nur  ungesättigte 
Verbindungen,  nämlich  die  Aldehyde  der  ungesättigten  Alkohol«, 
Gn  Uan— 1 . 0  H,  bekannt  geworden.  Als  erste  Verbindung  dieser 
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-t;  isidms  aas  dem  Allylalkohol  entstehende  Acrolein  aufzuföliren ; 

^weicht  jedoch  in  seinen  chemischen  Eigenschaften  mehrfach 
n  den  ächten,  die  (xmppe  CH:0  enthaltenden  Aldehyden  ab, 

dass  es  zweifelhaft  ist,  ob  ihm  die  Formel  CH2:GH.GH:0 
kommt  oder  ob  die  Bindungsrerhältnisse  nicht  vielmehr 
&reh  den  Ausdruck  CH^rC  gegeben    werden.     Für   den 


c^ 


Lzteren  sprechen  auch  seine  Beziehungen  zur  Hydracrylsaure 
id  Glycerinsäure.  Da  indessen  auch  die  letztere  Formel  noch 
cht  sicher  nachgewiesen  worden  ist,  so  mag  das  Acrolein 
3  Folgenden  als  ächter  Aldehyd  gelten. 


Acrolein,  CaH^O  =  CHa:CH.CH:0. 

812.  Das  Acrolein  entsteht  ausser  durch  vorsichtige  Oxy- 
itign  des  Allylalkohols  auch  bei  trockner  Destillation  des 
[ycerine  und  seiner  Ester,  z.  B.  der  Fette,  und  endlich  b^i 
T  Behandlung  des  Acetons  mit  Brom. 

Zur  Darstellung  des  Acroleins  eignet  sich  am  besten  die 
Qwendung  des  entwässerten  Glycerins,  von  welchem  man  ein 
tieil  nüt  zwei  Theilen  saurem  schwefelsaurem  Kalium  mengt 
id  trocken  destillirt.  Die  Zersetzung  verläuft  nach  dem 
^ema: 


CHj.OH  CHa 

CH.OH   =  2HaO  +  CH 
CHj.OH  CH:0 


^  Destillat  muss  sofort  mit  Chlorcalcium  und,  zur  Bindung 
er  beigemengten  schwefligen  Säure,  mit  Bleioxyd  vermischt 
nd  aus  dem  Wasserbade  rectificirt  werden. 

Das  Acrolein  ist  eine  dünne,  farblose,  bei  62^  siedende 
lüssigkeit  von  furchtbar  heftigem,  Nase  und  Augen  schmerz- 
aft  angreifendem  Gerüche.  Es  ist  leichter  als  Wasser  und 
•raucht  zur  Lösung  von  letzterem  etwa  sein  40faches  Gewicht, 
üt  Alkohol  und  Aether  mischt  es  sich  in  jedem  Verhältnisse, 
leim  Aufbewahren  verwandelt  es  sich  in  eine  weisse  amorphe 
iabstanz :  Disacryl,  ein  Polymeres  von  unbekannter  Molecular- 

8tr»ck«r-WiiliG»nai,  OrgMuisoh»  Chemie.  44 
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grosse  und  Structnr,  ans  welchem  Acrolein  nicht  wieder  du^ 
gestellt  werden  kann. 

Mit  den  sanren  schwefligsauren  Alkalien  liefert  es  kej 
krystallinischen  Verbindungen.  Von  nascirendem  Wasserst^ 
wird  es  in  Allylalkohol  Terwandelt  und  Ton  Alkafien  Terkartf 
Silberoxyd  fahrt  es  in  Acrylsanre,  CsH^O^  über. 

Leitet  man  zn  Acrolem  Chlorwasserstoffgasy  so  entit^a 
ein  in  Nadehi  krystallinisch  erstarrendes  Oel,  CgH^O,  HU 
welches  bei  der  Destillation  for  sich  wieder  in  seine  Comp« 
nenten  serfallt,  mit  Kali  aber  Metacrolein  liefert 

Das  Metacrolein,  vielleicht  CgH^sO,  =  SCjH^O,  hüd^ 
farblose,  in  Wasser  unlösliche  Erystalle,  welche  bei  5ß^  schmelz«! 
and  bei  170^  sieden.  Bei  noch  etwas  höherer  TempersCo: 
zam  Theil  auch  schon  wahrend  der  Destillation ,  werden  <£» 
Dampfe  sn  Acrolein  dissocürt  (vergL  §.  387). 

Mit  Phosphorpentachlorür  setzt  sich  das  Acrolein  na»! 
der  Gleichung: 

CjH^O  +  PCI5  =  POQs  +  CjH^Cl, 

am.  Das  entstehende  Dichlorfir  ist  ein  Gremenge  zweier  iV 
merer  flüssiger  Yerbindangen ,  von  welchen  die  eine,  bei  d4 
siedende,  Acrolchlorid  genannt  wird  and  wahrscheinhvi 
der  Formel  CH3:CH.CHCla  entspricht,  während  die  andtr 
das  im  nächsten  Abschnitt  zn  besprechende  Dichlorgljc  1 
(Siedepunkt  94^)  ist 

Das  Acrolein  bindet  direct  zwei  Atome  Chlor  and  Broa 
Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  wird  das  Dibromür,  G|B«firj(.>. 
in  eine  polymere,  in  Blättern  oder  Prismen  krystalliabcoa* 
Verbindung  verwandelt,  welche  bei  69^  schmilzt 

Acrolem  und  Ammoniak  setzen  sich  in  alkoholischer  Löeati': 
zu  einer  gelben  oder  braunen  amorphen  Verbindung,  d€m 
Acrolein-Ammoniak,  um,  Welche  indessen  nicht  den  Alki- 
lidenhydratamiden  entspricht,  sondern  dem  Oxytetraldin  (§.  424 
homolog  ist: 

2CSH4O  +  NHs  =  H2O  +  CeH^jNO. 

Es  bildet  mit  Säuren  amorphe  Salze  und  zerfallt  bei  der  tr<K<' 
nen  Destillation  in  Wasser  und  Pikolin. 

813.  Eine  andere  eigenthümliche  Verbindung  des  obv2 
als  Radical  des  Acroleins  angenommenen  Eohlenwasserstoffrestt« 


-i, 
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H 

'H — CH,  nur  mit  yeranderter  Stellung  der  doppelten 
lenstoffbindiui^y  das Isodichlorglycid  oder Beta-Ghlor- 
Ichlorär,  isomer  mit  Allylendichlorür  und  Acrolchlorid, 
teht  neben  Dichlorglycid ,  wenn  man  Glyceryltrichlorur 
^b  Alkali  zersetzt,  als  farblose,  bei  109<>  siedende  Flüssig- 
.  Sie  bildet  sich  in  grösserer  Menge  beim  Erwärmen  von 
ilorhydrin  (§.  725)  mit  Phosphorsäureanhydrid : 

,aCH(OH).CHaa  4-  PjOft  =  2HPO3  +  CHaCl.CHizCHCl. 

vereinigt   sich   direct  mit  Chlor  zu  dem  Tetrachlorür  des 
Beales,  CHsCl.CHCl.GHCls. 


Alpha-Crotonaldehyd,  C4HeO  =  CH8.CH:CH.CHO. 

dl4.  Der  Alpha-Crotonaldehyd,  auch  nur  Croton- 
iehyd  genannt,  entsteht  aus  dem  Aethylaldebyd  durch 
ifcres  Erhitzen  mit  concentrirten  Lösungen  von  essigsaurem 
ifiim  oder  mit  Chlorzink  und  wenig  Wasser  auf  100^: 

2CH3.CH:0  =  H^O  -f  CHs.CH:CH.CHO 

d  ans  dem  Aldol  (§.  702)  durch  Destillation : 

CH,.CH(OH).CHa.CHO  =  KjO  -\-  CHj.CHiCH.CHO. 

Der  Crotonaldehyd  ist  eine  leicht  bewegliche,  farblose 
lusigkeit,  welche  bei  anfangs  obstartigem  Gerüche  auf  Nase 
id  Augen  ähnlich  wie  Acrolein  wirkt.  Er  siedet  bei  104^ 
1 1()5<^,  ist  in  Wasser  etwas  löslich  und  wird  durch  Oxydation 
^^^tn  an  der  Luft,  schnell  durch  Silberoxyd)  in  Alpha- 
fotonsäure  verwandelt.  Mit  Phosphorpentachlorür  liefert  er 
»Crotonaldichlorür,  CHs.CH:CH.CHCl2,  ein  bei  1250  bis 
^  siedendes  Oel  und  verbindet  sich  mit  ChlorwasserstofiT 
ifect  2u  Chlorbutylaldehyd : 

tHa.CHiCH.CHO  +  HCl  =  CHs.CHj.CHCl.CHO. 


44* 
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Derivate  der  Keton-Doppelalkoholradicale.       I 

Isallylen,   GH2:C:CH2,   and   Qlycidkörper. 


I 


815.  Ein  dem  Allylen  (§.  808)  isomerer  gasförmiger  E( 
wEBserstoff,   das  iBallylen,  welchem   nicht  wohl  eine 
als  die  Formel  GH^iGiCHg   zukommen  kann,   ist   biBher 
durch  Electrolyse  des  itaconsauren  Kaliums  gewonnen  woi 
Mit  ammoniakalischen  Lösungen  von   Silbersalsen    liefen  ^ 
keinen  Niederschlag.    Mit  Brom  vereinigt  es   sich  direkt ' 
krystallinischem    Isallylentetrabromür ,    C  H^  Br .  C  Br^  .OB,] 
Directe  Beziehungen    zu    den    folgenden   Glycidverbindi 
sind  noch  nicht  nachgewiesen  worden,  erscheinen  jedoch 
zweifelhaft. 


Glycidverbindungen  oder  Derivate  des  a-substituirten  AIli 

816.  Bringt  man  Glyoeryltrichlorür  mit  gepulverten  A 
kali  zusammen,  so  treten  unter  energisoher  Reaction  eb 
und  ein  Wasserstoffatom  aus  und  es  entsteht  das  sogeom 

Dichlorglycid,  CHj:CCl.CHjCl,  oder  Alpha-ChtonU 
chlorür,  wahrscheinlich  das  Dichlorür  des  Isallylens, 
mit  Allylendichlorür,  Isodichlorglycid  und  Acrolchlorid.  T 
selbe  ist  eine  leicht  bewegliche,  angenehm  ätherisch  rieche 
Flüssigkeit,  welche  bei  94®  siedet  und  sich  mit  noch 
Molecul  Chlor  zu  dem  Tetraohlorür ,  GHaGl.CCls.CH,CI, 
chlorglyciddichlorür  von  164<^  Siedepunkt  yerhio 
Auch  ein  Molecul  Brom  wird  direct  zu  Dichlorglyciddr 
bromür,  GH^Br.GaBr.GHsa,  einer  Flüssigkeit  von  2,1^ 
specif.  Gewicht  und  221®  Siedepunkt,  aufgenommen. 

Durch  Erhitzen  mit  dem  sechsfachen  Volum  Schwefelsaare 
und  Destillation  des  Productes  mit  Wasser  geht  das  Dichicr- 
glycid  in  Monochloraceton  (§.  706)  über.  Der  Frooess  Terlio- 
wahrscheinlich  in  den  Phasen: 


i> 
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;CCl.CH,a  +  H0.80g.0H  =  CH8.CCl(0.S0a.0H).CHjCl 

CH5.Ca(O.SOj.0H).CHaa  +  HgO  =  H2SO4  +  HCl 

,-|-  CH3.CO.CH2CI. 

Dibromglycid,  GHgrCBr.CHgBr,  oder  Alpha -BromaUyl- 
Bür  wird  ans  OlyceryltribromAr  and  .Aetzkali  erhalten  und 
et  bei  1510  bis  1520. 

(17.  Wird  Dibromglycid  mit  Salzen  einbasischer  Sänren 
itit,  so  tauscht  sich  nnr  ein,  nnd  zwar  ohne  Zweifel  das 
dständige  Bromatom,  gegen  den  Sänrerest  ans  und  es 
liehen  so  flüsaige  Alpha-Bromallylester.    So  z.  B.: 

iiCBr.CHjBr  +  AgO.NO,  =  AgBr  +  CH2:CBr.CH2.0.N0j 

Alpha-Bromallyl- 
nitrat,  Siedepunkt 
zwischen  1400  u.  IbCfi 

iCBr.CHjBr  +  KO.CaHaO  =  KBr  +  CHaiCBr.CHg.O.CaHBO 

Alpha-Bromallylacetat, 
Siedep.  163«  bis  164» 

»T^elchen  Alkali  Alpha-Bromallylalkohol, 

CHaiCBr.CHa.OH, 

1  macht.  Letzterer  ist  eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit 
1  angenehmem  Gerüche,  welche  bei  16^  das  specif.  Qewicht 
^t  und  bei  156«  siedet 

Durch  Phosphorpentachlorür  Vird  der  Alkohol  in  das 
pba-Bromallylchlorür  oder  Chlorbromgly cid, 
"i'CBr.CHjCl,  verwandelt,  welches  bei  120«  siedet  und  auch 
8  dem  Glyoeryldichlorürbromür,  CHaa.CHBr.CHaCl  (§.  728), 
*«^  Alkali  entsteht. 

Das  ans  Allyl-Aethyläther  und  Brom  entstehende  Glyceryl- 
«wmurathylat  (§.  731)  geht  mit  Alkalien  in  analoger  Reac- 
^  in  den  Alpha-Bromallyl-Aethyläther, 

G  Hg :  G  Br .  G  H^ .  O .  G^  H5, 

oe  angenehm  riechende,  bei  130«  bis  135«  siedende  farblose 
^Bigkeit  von  1,26  specif.  Gewicht  bei  12«,  über. 

Dibromglycid  setzt  sich  femer  mit  Kaliumthiocyanat  zu 
^°»Alpha-Bromallyl8enföl  (vergl.  §.  717), 

GHa.GBr.CHa.NiGS, 
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um^    welches    bei    etwa    200^    destillirt    und  mit 
Alpha-Bromallylthioharnstoff,  CH,:GBr.CHsJ^H.CS: 
in  bei  110^  bis  111®  schmelzenden  Krystallen  liefert. 

Zu  den  völlig  gesättigten  Verbindungen  dee  laaUylear 
auch  das  symmetrische  Dichloraceton,  CHjCl.CO.Ci 
(▼ergl.  §.  809) ,  zu  rechnen , .  welches  durch  Oxydation 
chlorhydrins    (§.   725.2)   mit  Chromsäure    und   Schwc 
entsteht   und  theüweise   auch  unter  den   Producten  dii 
Ghlorirung  des  Acetons  auftritt.    Es  krystallisirt  in  bei 
schmelzenden,    farblosen,    rhombischen   Tafeln    and  hst 
Siedepunkt  1720  bis  1740. 


Homologe  des  IsaUylens. 


j 


818«    Dem  Isallylen  verhalten  sich  in  Bezug  auf  die 
fahigkeit,  mit  ammoniakalischen  Lösungen   von  Silber- 
Guproverbindungen    metallhaltige    Niederschläge    zu    fa£ld| 
mehrere  Kohlenwasserstoffe  ganz  analog  und  können  daher  I 
Homologe  desselben  angesehen  werden. 

Grotonylen,   G«!!«  =  CHs.CH:G:CHs,   findet  skk 
Leuchtgase  und  kann  daraus  durch  Druck  flüssig  a 
werden.   Man  erhält  es,  ähnlich  wie  Acetylen  und  Allvin« 
dem  Brombutylen   (§.  707)   durch  Erhitzen  mit  alk< 
Kalilösung : 

CHs.GH2.GBr:GHa  +  KOH  =  KBr  +  HjO  +  CHg.CE<K^ 

und  wenn  ein  Gemenge  gleicher  Volume  von  Aoetyks 
Aethylen    durch    eine    schwach    rothgluhende  Röhre  gel 
wird: 

CHa:GHj  +  GH;  GH  =  CHa.GH:C:CH,. 

Es  ist  eine  farblose,  schon  bei  etwa  20^  siedende  Flüssi^r^^ 
welche  sich  mit  Brom  zu  einem  flüssigen,  bei  etwa  ISO^  ^-^ 
denden  Dibromür,  GiHsBrg,  und  einem  krystallisirenden  T^:« 
bromür,  GHj.GHBr.GBrj.GHgBr,  verbindet 

Isovalerylen,  G5  Hg  =  (GH8)j:C:C:GHj,  entsteht  ausBri 
isamylen   (§.   747)   durch  Alkali.     Es   ist  eine  knoblandiir  2 
riechende  Flüssigkeit,  welche  zwischen  42®  und  45^  siedet  ^ 
Brom   liefert   es   nur  flüssige  Verbindungen,   nämlich  ein  ^^ 


Erythrit.  695 

twa  170^  BiedendeB  Dibromür,  CsHgBrg,  and  ein  nicht  unzer- 
etzt  destillirbares  Tetrabromür, 

C6H8Br4  oder  (CHj)2:CBr.CBr3.CH8Br. 

Auch  höhere,  aus  den  einfach  halogensubstitairten  Alkylenen 
B  gleicher  Weise  darstellbare  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe 
^nHiB— fl  sind  bekannt,  indessen  nicht  näher  untersucht;  wie 
:.fi.  das  zwischen  76®  und  80^  destillirende  Hexoylen,  CeHioi 
ennuthlich  CHj.CHj.CHj.CHiCiCHg. 


Derivate  der  Tierwerthigen  Alkoholradicale. 
Erythrit,  C^HeCOH)^  =  CHa(OH).CH(OH).CH(OH).CHa.OR 


819.  Dieser  vierwerthige  Alkohol,  welcher  auch  Erythro- 
^cin  oder  Phycit  genannt  wird,  kommt  in  einer  Algenart, 
^otococeus  vulgaris,  vor  und  entsteht  durch  Zersetzung  des 
m  mehreren  Farbflechten  (z.  B.  Rocella  Montagnei)  enthaltenen 
Erythrins  mit  kochendem  Baryt-  oder  Ealkwasser.  Die 
fechten  werden  am  besten  mit  Kalkmilch  ausgekocht.  Der 
überechfissig  gelöste  Kalk  wird  darauf  durch  Einleiten  yon 
Kohlensaure  ausgefallt,  das  Filtrat  zum  dünnen  Syrup  verdunstet 
luid  mit  Alkohol  versetzt.  Nach  einiger  Zeit  krystallisirt  der 
^fythrit  aus  und  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
^ohol  gereinigt  werden.  In  den  alkoholischen  Mutterlaugen 
findet  eich  Orsellinsäure  und  Orcin. 

Der  Erythnt  bildet  grosse  farblose  quadratische  KrystaUe, 
welche  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Weingeist  und 
nicht  in  Aether  lösen.  Er  schmeckt  süss,  sc)imilzt  bei  120<^ 
^^  verfluchtigrt  sich  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  etwa 
^^.  Durch  Aetzkali  wird  er  bei  26(P  in  Oxalsäure  undEssig- 
wure  gespalten: 

^4H«(0H)^  4-  3K0H  =  KjCaO^  +  KC2H3O2  +  H^O  +  ^H,. 

Beim  Erhitzen  mit  Sauren  erhält  man  Ester  des  Erythrit. 
^^  Salpetersäureester,  Nitroerythrit  genannt,  G4H0(O.NOg)4, 
fintateht  beim  Auflösen  des  Erythrit  in  rauchender  Salpeter- 
i^ore  oud  fällt  auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  in 
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farblosen  KrystallblÄttern  nieder.     Er  schmiki  bei  61*  ^  i 
explodirt  dnrch  Stoss  mit  änsserBter  Heftigkeii.  I 

Durch  JodwaeBerstoffsänre  wird  der  Erytkrit  in  noroi  * 
secundares  Batyljodür  (§.  193)  übergefnhrt ,  bei  längerem  & 
hitzen  mit  rauchender  Chlor-  and  BromwaaserstofiBäiire  da- 
gegen setzt  er  sich  unter  Austausch  zweier  0  H-Omppen  ge^ 
zwei  Halogenatome  in  Dihydrat-Dihaloide  seines  Radicales  ta 
welche  durch  ein  Gremisch  Yon  Schwefelsaure  und  concentriilr 
Salpetersäure  in  Dihaloid-Dinitrate  übergeführt  werden. 

Erythrit-Dichlorhydrin,  C4HeCla(0H)s,  büdet  Hihlm 
in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  wek^' 
bei  145®  schmelzen.    Nitroerythritdichlorhydrin, 

C^He.ClaCO.NOj),, 
krystallisirt  in  bei  60*^  schmelzenden,  in  Wasser  nnlösUetwo. 
nicht  explosiven  Nadeln. 

Erythrit-Dibromhydrin,  G4He.Bra(OH)9,  schmilzt  ach« 
bei  130®  und  liefert  ein  in  glänzenden  Nadeln  krystallisireDdc 
Dinitrat,  G^He.BrslO.NO^,  welches  bei  70®  schmilzt. 

820.  Erhitzt  man  Erythrit  mit  Ameisensäure,  so  eniftek 
zunächst  ein  Monoformiat,  welches  zwischen  220®  und  ^^ 
(ähnlich  wie  das  Monoformin  des  Glycerins  in  Allylalkohol)  ■ 
Kohlensäure,  Wasser  und  Erythroglycol  zerfallt: 

C4H«(0H)j(0.CH0)  =  COj  -f  H,0  -f  C^H^COH), 

Erythroglycol 

Das  Erythroglycol  enthält  zwei  Wassersioffiitonit We- 
niger als  das  Butylenglycol  und  ist  wahrscheinlich  nach  einer  der 
Formebi  CHa'CH.CH(OH).CHa.OH  oder  CH,(OH).CH.-CH.CH,(0H 
zusammengesetzt.  Es  ist  eine  dickliche,  in  Wasser  lötlickr 
Flüssigkeit,  welche  bei  199®  bis  200®  siedet  und  sich  direct  mt 
zwei  Atomen  Brom  verbindet.  Nebenbei  bildet  sieh,  ohi( 
Zweifel  aus  einem  Diformiat  des  Erythrites,  ein  dem  Crotony'^ 
isomerer  Kohlenwasserstoff,  welcher  möglicher  Weise  das  isolirtt 
Radical  des  Erythrites  ist: 
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CHj.O.CHO  CH« 

i  " 

CH.OH  CH 

1  =  2C0,  +  2HaO  -f    j 

CH.OH  CH 

CHj.O.CHO  CHa 

it  Brom  vereinigt  sich  derselbe  zu  einem  Tetrabromür, 
üches  in  glänzenden,  bei  11  ö^' bis  116®  schmelzenden  Blättchen 
yBUllisirt,  CHaBr.CHBr.CHBr.CHaBr(?). 


Diaflyl,  CgHio  =  CHa:CH.CHa.CHa.CH:CHj. 

821.  Das  Diallyl  entsteht  bei  Behandlang  der  Allylhaloide 
t  Metallen.  Man  geht  dabei  Tom  Ally^odür  oder  Bromür 
I  and  erwärmt  dieselben  —  zweckmässig  nach  Zusatz  eines 
Dpfens  Aethylalkohol  —  mit  Natrium: 

2C8H5J  +  Naa  =  2NaJ  +  C^Hio- 

enso  wirkt  staubförmiges  Silber  auf  beide  Halogenverbin- 
Igen  bei  100®  ein.  Ein  vortheilhaftes  Verfahren  bietet  femer 
<  Erhitzung  von  Quecksilberallyljodür  (§.  710)  mit  einer 
uikaliumlösong : 

Hg.CsHj  4-  2KCN  =  2KJ  +  Hg(CN)a  +  Hg  +  C.H10. 

8  Diallyl  ist  eine  farblose/  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
64  specif.  Grewicht,  welche  bei  59®  siedet  und  die  Dampf- 
iltte  2,83  besitzt.  Mit  Brom  vereinigt  es  sich  zu  einem  kry- 
Ilinischen,  bei  63®  schmelzenden  Tetrabromür,  mit  Jodwasser- 
•ff  zu  den  früher  besprochenen  Verbindungen  C^HxiJ  (§.  748) 
d  CjHia  Ja  (§•  491.  2). 


Derivate  der  funfwerthigen  Kohlen- 
was8er8toffi*este  CnH2ii— s. 

Derivate  der  Radicale  zweifach  substitoirter  FettsauraL 


8SI2.  Während  die  Ersetaning  nur  eines  einzigen  Wa«(!^ 
stoffatomes  im  Radicale  der  fetten  Säuren  lediglich  TeHn- 
dongen  der  Glycolsäuregmppe  liefert,  welche  gleichzeitig  vxk 
einwerthige  Alkohole  sind,  bo  kann  die  Ersetzung  sweifr 
Wasserstoffatome  zu  mehreren  Körperkategorien  fuhren. 

1.  Findet  die  Substitution  an  einem  einidgen  Kohkutof- 
atome  statt,  so  kann  dieses  geschehen 

a.  an  einem  endständigen  Kohlenstoffatome.  Die 
einfachsten  Oxyde  müssen  gleichzeitig  Aldehyde  uk) 
Säuren  sein. 

b.  an  einem  mittelständigen  Kohlensto&tome.  Et  ent- 
stehen die  Derivate  der  Ketonsäureradicale. 

2.  Die  Substitution  geht  an  zwei  verschiedenen  Koblec- 
Stoffatomen  vor  sich.  Es  bilden  sich  die  Verbindungen  ^ 
Doppelalkohol-Säureradicale. 

Treten  die  Wasserstoffatome  des  Fetisäureradicales  «a 
benachbarten  Kohlenstoffatomen  aus,  so  können  dieselben 
sich  unter  einander  ^weiwerthig  verbinden.  Die  Sioren 
dieser  Art  bilden  die  Acryl-Crotonsäurereihe. 
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Derivate  der  Aldehydsäureradicale. 


Eb  sind  bis  jetzt  zameist  Verbindungen  des  Restes  nCH.C^, 
des  Aetliinyls,  and  einige  kohlenstoffreichere  Aldehydsänren 
bekannt  geworden. 


CH= 
Verbindungen  des  Aethinyl,    | 


828.  Halogenyerbindungen.  Dieselben  haben  zum 
Theil  schon  früher,  bei  der  Besprechung  des  Aethylen  und 
Xcetylen,  Erwähnung  gefunden. 

In  erster  Linie  gehören  hierher  die  Snbstitutionspro- 
dacte  des  Acetylens  und  zwar  die  früher  (§.801)  eingehend 
besprochenen  Metallderiyate  desselben  und  das 

Aethinylbromür,  CaHBr  =  CH|  CBr,  oder  Bromaoetylen. 
Dasselbe  entsteht  neben  Acetylen  bei  der  Zersetzung  von 
Bromäthylendibromür  (§.  696)  durch  siedende  alkoholische 
Kalüösung : 

CHaBr.CHBra  +  2K0H  =  2KBr  +  2HaO  +  CHI  CBr. 

Es  hat  noch  nicht  in  reinem  Zustande  dargestellt  werden 
können  und  ist  daher  wenig  bekannt,  besitzt  aber  die  auf- 
f^lende  Eigenschaft,  sich  an  der  Luft  von  selbst  zu  entzünden. 

Aethinyltrihaloide  sind  die  dreifach  halogensubstituirten 
Aethylene.  Aethinyl trichlorür,  Trichlorathylen,  CHCl-.CCla, 
^tsteht  aus  dem  Acetylentetrachlorör  durch  alkoholische  Kali- 
\o«ang  und  ist  ein  bei  88^  siedendes  Oel.  Das  entsprechende 
AethinyltribromüT,  GHBriCBra,  ist  ebenfalls  flüssig  und 
siedet  bei  130^,  verwandelt  sich  aber  nach  längerer  Zeit  in 
eine  polymere,  nicht  flüchtige  Substanz. 
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Aethinylpentahaloide  können  ans  Yorigen  durck  Addi- 
tion von  Brom  und  Chlor  dargestellt  werden,  femer  aadi  au 
den  Tetrahaloiden  des  Glycolyl  (§.  764)  und  Acetylen  (§.  801  • 
durch  directe  Substitution,  z.  B.: 

CHaCl.CCla      +  Cl,  =  HCl  +  CHCl^-Ca, 
und 

CHCla.CHCl^i  +  Cla  ==  HCl  +  CHCla.CCl,. 

Das  Aethinylpentachlorür,  Trichlorathylentrichlorär, 
ist  ein  farbloses  Oel  von  1,6  specif.  Gewicht,  welches  bei  15?^' 
siedet.  Das  Aethinylpentabromür  krystallisirt  in  Ung«B 
Prismen,  welche  zwischen  48<^  und  60®  schmelzen.  Man  erhilt 
es  aus  dem  Aethinylbromür  und  Aethinyltribromnr  durch 
directe  Aufnahme  von  Brom. 

Aethinyltetrachlorüräthylat,CCl,.CHa(O.CsHsl 
ist  der  bei  directer  Chlorirung  des  AethyläÜiera  entstehende 
Tetrachloräther.  Derselbe  ist  flüssig  und  siedet  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  bei  109^  bis  190®. 

8S4.  Chloral,  CaHClgO  =  CClg.CHiO.  Dieser  dreifach 
gechlorte  Aethylaldehyd  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Aldehyd ,  Alkohol ,  Zuckerarten  und  einige  andere  TerhiB» 
düngen.  Am  leichtesten  erhält  man  das  Chloral  durch  Einleitea 
von  trocknem  Chlorgase  in  absoluten  Alkohol  bis  zur  völHgec 
Sättigung.    Mit  dem  nach  der  Gleichung 

CHs.CHa.OH  +  4CI4  =  6HC1  +  CC1,.CH0 

entstehenden  Chlorwasserstoff  verflüchtigen  sich  nemlieh« 
Mengen  von  Aethylchlorür  und  Chlorirungsproducten  des  leii> 
teren.  Schliesslich  bleibt  eine  krystallinische  Masse  zorüek, 
welche  vorwiegend  aus  der  Verbindung  von  Chloral  mit  Alko- 
hol, CClj.CH(0H)(0.CjH6),  und  etwas  Chloralhydrat,  CCl3,CH(0H)|, 
besteht  und  bei  Destillation  mit  concentrirter  Schwefelsiore 
reines  Chloral  liefert. 

Das  Chloral  ist  eine  leicht  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit 
von  durchdringendem  Gkruche  und  dem  specif.  Gewicht  1,501 
welche  bei  94,&<^  siedet.  Beim  Aufbewahren  verwandelt  es 
sich  in  eine  weisse  porcellanartige,  polymere  Modification,  dst 
Parachloral,  wahrscheinlich  Trichloral,  welches  bei  IdO^ 
unter  Destillation  wieder  zu  gewöhnlichem  Chloral  wird. 

Das  Chloral  ist  ein  wirklicher  Aldehyd,  geht  demntcfa 
durch  Oxydation,  am  besten  mit  concentrirter  Salpetersänre. 
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in  Trichloressigsäure  über,  yereinigt  sich  init  sauren  schweflig- 
sauren  Alkalien  zu  krystidlinischen  Verbindungen,  liefert  beim 
£riut2en  mit  Essigsänreanhydrid  auf  150^  das  Triohlor- 
äthylidendiacetat,  CQ3.GH(O.CSaH8  0)2,  ein  wasserhelles, 
b«i  222^  siedendes  Oel;  mit  Acetoxylchlorür  vereinigt  es  sich 
direct  zu  Trichloräthylidenchlorüracetat, 

CClg,  CHClCO.CaHgO), 
welches  bei  185®  siedet.    Mit  Ammoniak  und  den  Alkylamiden 
liefert  es   Hydratamide   des  dreifach    gechlorten  Aethylidens, 

z.  B.  CCls-CH'j^jj^  und  C CI3 . C H ; ^r ^q^ 2gj jj, 

in  festen ,  schmelzbaren  Massen.  Durch  Fhosphorpentachlorür 
wird  es  in  Aethinylpentachlorür  verwandelt  und  durch  nasci- 
renden  Wasserstoff  in  saurer  Lösung  (Zink  und  Salzsäure)  in 
Aethylaldehyd  zurückgeführt. 

Von  Aethylaldehyd  unterscheidet  sich  das  Chloral  einerseits 
durch  grössere  Energie  in  Bindung  des  Wassers  und  der  AI- 
^hole  (vergl.  §.  384),  andererseits  durch  leichteren  Zerfall 
feines  Kohlenstoffkernes. 

Bringt  man  Chloral  mit  Wasser  zusammen,  so  entsteht 
anter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  das 

825.  Chloralhydrat,  CCl8.CH(0H)a,  welches  in  rhom- 
boederahnlichen  Formen  des  klinorhombischen  Systems  kry- 
stallisirt.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  46®,  der  Siedepunkt  bei 
96®  bis  98®.  Es  löst  sich  in  Wasser  leidit  zu  einer  neutral 
reagirenden  Flüssigkeit  und  wird,  wegen  seiner  schlaferregenden 
Wirkung,  medicinisch  angewendet. 

In  ähnlicher  Weise  wie  das  Wasser  wird  vom  Chloral 
auch  Schwefelwasserstoff  gebunden.  Es  entsteht  Chloral- 
Bülfhydrat  oder  Trichloräthylidenhydratthiohydrat, 

C  Cj3  .  C  H  *  q  TJ  > 

welches  in  farblosen  Prismen  oder  Blättern  krystallisirt ,  bei 
77®  schmilzt,  bei  123®  siedet  und  sich  mit  Wasser  langsam  in 
Schwefelwasserstoff  und  Chloralhydrat  zersetzt. 

Chloralhydrat  dagegen  liefert  in  concentrirter  wässeriger 
Losung  mit  Schwefelwasserstoff  eine  krystallinische  Masse  von 
Chloralhydrosulfid,  [CCl8.CH(OH)]2S.  Dasselbe  löst  sich 
in  Weingeist,  Aether,  Benzol  etc.  und  krystallisirt  in  rhomboe- 
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drischen  Formen,  welche  bei  127<^  bis  128®  unter  Zeneliinf 
schmelzen. 

Mit  absolutem  Alkohol  vereinigt  sich  das  Chloral  ebenblls 
unter  starker  Erwärmung  zu  dem  sogenannten  Chloralalko* 

holat,  dem  Trichloräthylidenhydratathylat,  CClg.CH'Q^^n, 

welches  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  in  farblosen,  bei  5^ 
schmelzenden  Erystallen  zurückbleibt.  Der  Siedepunkt  liegi 
bei  114®  bis  116®.  Mit  Acetoxylchlorür  setzt  sich  letztere«  z\. 
dem  bei  198®  siedenden  Chloralalkoholat-Essigester, 


cci,.CH;g;§go 


um. 

Mit  Phosphorpentachlorür    geht   das   Chloralalkoholat   b 
Tetrachloräther  über: 

CCl3.CH(0H)(0.CaHß)  +  PCI5  =  POCl,  -f  HCl 
+  CClg.CHCKO.Cgiy. 

Trichloracetal  oder  Trichloräthylidendiäthylat, 

CCl3.CH(O.CaH5)2, 
entsteht  bei  nicht  vollkommen  durchgeführter  Zersetzung  de« 
Aethylalkohols  durch  Chlor,  bei  directer  Chlorirung  des  ge- 
wöhnlichen Acetals  (§.  405)  und  beim  Erhitzen  von  Tetrach]o^ 
äther  mit  Alkohol: 
CClg.CHCl.COCaHß)  +  HO.CaHg  =  CCl3.CH(0.CjH6)j  +  Ha 

Es  ist  ein  farbloses,  bei  204®  bis  205®  siedendes  Oel. 

826.  Durch  alkalische  Mittel  werden  Chloral  und  sciie 
oben  erwähnten  Verbindungen  sehr  leicht  gespalten  in  Clüoro- 
form  und  Derivate  des  Ameisensäureradicales.  Diese  Zersetzong 
wird  am  leichtesten  durch  wässerige  Alkalien  bewerkstelligt: 

CCl8.CH(OH)2  +  HOK  =  CCI3H  +  CHO.OK  +  H,0, 

erfolgt  aber  auch  beim  Erhitzen  der  Ammoniak-  und  Amin- 
verbindungen.  So  zerfallt  z.B.  das  Chloraläthylamin  in  Chloro- 
form und  Aethyl-Formoxylamin  (§.  687). 

CCl3.CH;^jJ,  H  )H  =  ^^^8^  +  CH0.N(CjH5)H. 

827.  Bromal,  CBr8.CH:0,  oder  Tribromaldehyd, 
entsteht  ganz  wie  Chloral ,  wenn  absoluter  Alkohol  mit  Brom- 
dämpfen gesättigt  wird  und  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche 
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ei  1720  bis  1750  siedet    Mit  Wasser  liefert  es  krystallinisches 

romalhydrat,  CBr8.GH(0H),,  welches  bei  63,50  sohmilzt, 

dt  Alkohol  das  bei  449   schmelzende  Bromalalkoholat, 

OH 
Br^.GH'Q  Q  g^.  Beide  Verbindungen  zersetzen  sich  bei  11 0^ 

rieder  in  ihre  Componenten.    Die  chemischen  Eigenschaften 
Qtsprechen  ganz  denen  des  Chlorals.    So  zerfallt  das  Bromal 
B.  bei  Behandlung  mit  Alkalien  in  Bromoform  und  ameisen- 
iurea  Salz. 


Dihalogenessigs&uren.  Zu  den  Verbindungen 
les  Aethinyls  gehören  auch  die  zweifach  substituirten  Essig- 
änren. 

Dichloressigsäure,  CjHjClaOj  =  CHCla.CO.OH,  entsteht 
08  der  Monochloressigsaure  durch  weitere  Chloririing,  nament- 
ch  wenn  etwas  Jod  zugegen  ist  und  die  Flüssigkeit  zum 
ieden  erhitzt  wird.  Auch  beim  Erhitzen  gleicher  Molecule 
Uoralhy<^t  und  Cyankalium  mit  wenig  Wasser  erhält  man 
I  energrischer  Reaction  Dichloressigsäure : 

CCls.CH(OH)a  +  KCN  =  KCl  +  CHCIg.CO.OH  +  HCN. 

[eistenfi  erscheint  sie  als  ausserordentlich  ätzend  wirkende 
lüssigkeit,  welche  bei  195^  siedet  und  bei  15®  das  specif. 
ewicht  1^2  hat.  In  absolut  chemisch  reinem  Zustande  kry- 
allisirt  sie  in  Rhomboedem.  Ihre  Salze  sind  meist  krystal- 
sirbar. 

IhrAethylester,  GHag.CO.O.CgHs,  wird  durch  Sättigen 
irer  weingeistigen  Lösung  mit  Chlorwasserstoffgas,  so  wie 
ei  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Tetrachloräthylen: 

CClaiCClj  +  2NaO.CaH6  =  2NaCl  +  CgH^ 
+  CHCla.CO.O.CaHft 

iid  beim  Zusammentreffen  von  Chloralhydrat  mit  Cyankalium 
Q  alkoholischer  Lösung  erhalten. 

Er  ist  ein  farbloses,  bei  153®  bis  156®  siedendes  Oel. 

Dichloracetoxylamid,  CHCla-CO.NHa,  oder  Dichloracet- 
^mid,  aus  Dichloressigsäure-Aethylester  und  Ammoniak  entste- 
hend, krystallisirt  in  schwer  löslichen  Prismen,  welche  bei  94,5® 
chmelzen.    Bei  233®  bis  234®  siedet  es  ohne  Zersetzung. 
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Dibromessigsiare,  CfH^BraO,  =r  CHBr2.CO.OH, 
man  leicht  beim  Sitligen  nedender  MonobrometaigMnre  mA 
Bromdmmpf  unter  Milwirkimg  des  Sonnenlichtes  nnd  \mm 
Erhitzen  Ton  Emignme  mit  iwei  Molecolen  Brom  in  zogt* 
■chmolzenen  Glasröhren  auf  130^.  Sie  ist  krystallinisch,  «<*-l>wflit 
zwischen  45^  nnd  50*  und  siedet  etwas  oberhalb  ^0*.  hm 
specif.  Gewicht  beträgt  2^. 

Erhitzt;  man  Bromacetoxylbromür  mit  einem  Molecnl  Bna 
auf  ISOfif  so  entsteht  Dibromacetozylbromür,  CtLßr^COk, 
welches  bei  194^  siedet   nnd   sich  mit  AethylaÜcohol  in  Di*i 
bromessigsänre  Aethylester,  CHBrs.CO.O.GjH^  (Siede- 
punkt 194<0t  imuetzt. 

Dijodessigsänre,  GH J^. CO. OH,  wird  ans  der  Dibroo 

essigrsäore  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Monojodessigsiar»' 
(§.  757)  ans  Bromessigsänre  dargestellt.  Der  zuerst  entstehend« 
Dijodessigsänre-Aethylester,  ein  gelbliches  Oel,  wird  durch 
Kalkmilch  yerseiit  und  das  Caldumsalz  in  concentrirter  Lösung 
durch  Salzsaure  zersetzt  Die  Dijodessigsänre  krystaUisirt  ia 
schwefelgelben  Rhomboedem,  welche  sich  in  Wasser  schwa 
lösen  und  beim  Erhitzen  unter  Jodabscheidung  zersetzt  werdesu 
Ihre  Salze  sind  krystallinisch ,  das  Blei-  und  Sübersals  schvcr 
löslich.    Das  letztere  verpufft  beim  Erhitzen. 


829.  Bromglycolsäure,  CHBr(OH).CO.OH,  entsteh 
beim  Erhitzen  von  dibromessigsaurem  Silber  mit  Wasser: 

CHBrj.CO.OAg  +  HÖH  =  AgBr  +  CHBr(OH).CO.0fl 

und  geht  ihrerseits  durch  die  gleiche  Behandlung  ihres  Site- 
salzes  in  die  Glyoxylsänre  über. 

880.  Glyoxylsänre,  CaHaO,  =  CHO.CO.OH  oder  CiHiO^ 
=  CH(0H)2.C0.0H,  eine  wirkliche  Aldehydsaure,  entsteht 
ausser  eben  erwähnter  Bildung  aus  den  zweifach  halogen- 
substituirten  EssigBäureestem  durch  Erhitzen  derselben  mit 
Wasser  auf  1200: 

CHCL  CH(Oe), 

I  +  3HaO  =  2HC1  + HO.CaHe^-  J 

CO.O.CaHfi  CO. OH 

und  neben  Glycolsäure,  Glyoxal  und  Oxalsäure  bei  der  Oxy- 
dation  von  Weingeist  oder  Aethylenglycol  mit  Salpetersäure. 
Wie  früher  (§.  758)  angegeben  wurde,  lässt  sie  sich  in  Form 
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res  sehr  schwer  löslichen  CalciumBalzes  durch  öfteres  Um- 
Tstalliflireii  aus  heissem  Wasser  rein  darstellen.  Durch  ge- 
nes Zersetzen  des  Salzes  mit  Oxalsäure  geht  freie  Glyozyl- 
ore  in  Lösung  und  bleibt  beim  Verdunsten  des  Filtrates  als 
Jier,  schwach  gelb  gefiurbter,  leicht  löslicher  Syrup  zurück. 
[it  den  Wasserdämpfen  verflüchtigrt  sie  sich  unverändert. 

Ihre  Salze  sind  krystallisirbar  und  sind  in  bei  100<^  ge- 
ocknetem  Zustande  der  Formel  GH(OH)s.GO.OM  entsprechend 
tttmmengesetarL  Das  in  kaltem  Wasser  äusserst  schwer 
«liehe  Calciumsalz,  [CH(OH)j.CO.O]jCa,  verliert  bei  100»  kein 
^user.  Dem  Ammoniumsalze  dagegen  scheint  die  Formel 
HO.CO.ONH4  zuzukommen. 

Die  Aldehydeigenschafien  der  Säure  zeigen  sich  in  yiel- 
kcher  Beziehung.  Dire  Alkalisalze  vereinigen  nch.  mit  sauren 
»hwefligsauren  Alkalien  zu  krystallinischen  Verbindungen,  z.  B. : 

CH(OH). 0.80a. Na 


l 


O.ONa 


ikeroxyd  wird  von  Lösungen  der  freien  Säure  und  ihrer 
i2ze  sofort  metallisch  reducirt,  während  Oxalsäure  entsteht: 

CH:0  CO. OH 

I  +  AgaO  =  Ag2  4-   I 

CO. OH  CO. OH 

Higegen  büdet  nascirender  Wasserstoff  die  zur  Glyoxylsäure 
a  dem  Verhältnisse  eines  primären  Alkohols  stehende  Glycol- 
wre  zurück : 


CH:0  CHa-OH 

+  2H  =    I 
CO. OH 


I      .         -f2H  =    I    - 

CO. OH 


Wirkungen  combiniren  sich,  wenn  glyoxylsäure  Salze 
^t  starken  Basen  erhitzt  werden.  Giebt  man  zu  einer  Lösung 
roQ  glyoxylsaurem  Calcium  Kalkwasser  hinzu,  so  entsteht  zu- 
^  ein  weisser  Niederschlag,  welcher  —  frisch  erzeugt  —  ein 
|q  Essigsäure  leicht  lösliches  basisches  Salz  der  Glyoxylsäure 
^-  Nach  einiger  Zeit,  sehr  schnell  beim  Kochen  mit  Wasser, 
^t  sich  derselbe  in  lösliches  Glycolat  und,  auch  in  Essigsäure 
Q&lösliches  Oxalat  um  (Gleichung  in  §.  758). 

Diäthylglyoxylsäure,  CHCOCaHjjj.CO.OH,  entsteht  als 
^atriumsalz  bei  der  Zersetzung  von  Dichlor  essigsäur  eäthyl- 
ester  mit  drei  Moleculen  Natriumäthylat : 

9tr«ek«r-Wiilicenua,  Organitohe  Chemi«.  45 
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CHCla.CO.O.CaHft  +  dKaO.GgH«  =  2Naa 
4-  CH(0.C8H5),.C0.0Na  +  (C,H5),0. 

Daaselbe  liefert  beiin  ErhitKen  mit  Jodäthyl  den  Diät h vi 
glyoxylsäure-AethyleflteF,  CH(0.CsHs),.CO.O.C,H 
welcher  ein  bei  199^  siedendes  fiirblones  Oel  Ton  0^994  ^>ec:. 
Gewicht  bei  18^  ist  nnd  sich  mit  Ammoniak  leidht  in  D: 
äthylglyoxylsäareamid,  CH(0G,H5).C0.NHa,  tanxx 
Ijetzieres  krystalHsirt  in  perlglänzenden  riiombischen  Taiea. 
welche  bei  76,5^  schmelzen  nnd  schon  bei  100*  langiiS 
snblimiren. 

881.  Aus  der  Gruppe  der  Aldehydsäuren  sind  noch  eioi^^ 
kohlenstoffreichere  Glieder  dargestellt  worden.  Snccia 
aldehydsäure,  GHO.CHs.CHs. CO. OH,  entsteht  durch  unTr^U 
kommene  Oxydation  des  Succinaldehydes  (§.  805)  und  ist  nod 
wenig  bekannt. 

Bei  Oxydation  mit  Salpetersäure  spalten  sich  die  Säard 
der  Reihe  Cn'Hto'— «.CO.OH  (siehe  Derivate  der  Radicak 
CnHfti-^)  unter  Halbirung  ihres  Kernes  und  liefern  sunichij 
Aldehydsäuren,  welche  weiter  in  die  zweibasischen  Säir», 
CnH2n(CO.OH)2,  Übergehen.    So  wurden  erhalten 

CHO 

Suberaldehydsäure,  C8U14O3  =  C^Hi^^  ,   tss 

XO.OH 

Palmitolsäure, 

Azelaldehydsäure,  G9H10O3,  aus  Stearolsäure  uad 

Brassylaldehydsäure,  CuH^Oj,  aus  Behenolsänre. 

AUe  drei  sind  mit  Wasserdämpfen  unverändert  fluchtige  Oele. 
Die  Suberaldehydsäure  destillirt  auch  für  sich  ohne  betiidit' 
liehe  Zersetzung;  ihr  Siedepunkt  liegt  bei  202®. 
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888.  Von  den  zu  dieser  Gruppe  gehörenden  VerbindoBgea 
sind  nur  wenige  bekannt,  und  diese  beschränken  sich  h^ 
ausschliesslich  auf  die  aus  dem  Essigsäureester  entstehendes 
Ester  solcher  Ketonsäuren,  welche  die^secandär  gestellte  CG- 
Gruppe  durch  Vermittelung  eines  eiDzigen  Kohlenstoffstomes 
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die  Säuregruppe  C  0 . 0  H  gebnnden  enthalten.  Letztere  sind 
ch  der  allgemeinen  Formel  CH,.G0.CXY.G0.0CaH5  zu- 
nmengesetzt,  in  welcher  X  nnd  Y  ebensowohl  Wasserstoff- 
nne  als  auch  Alkoholradicale  CnHan— i  bedeuten  können. 

888.  Zu  den  tricarbonidischen  Verbindungen  dieser  Gruppe 
diea-Dibrompropionsäure,  CH8.GBr2.CO.OH,  zurechnen, 
Iche  aus  Brompropionsäure  durch  Erhitzen  mit  zwei  Mo- 
nden Brom  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  als  farblose»  bei 
'  schmelzende  Erystallmasse  erhalten  wird.  Sie  siedet  bei 
0*  bis  221<*  unter  geringer  Zersetzung  und  wird  durch  den 
8  Zink  und  Schwefelsaure  nascirenden  Wasserstoff  in  Pro- 
)&9äare  Übergefährt.  Das  Barium- ct-Dibrompropionat, 
Bs.CBr2.CO.O)2Ba-|-- dHgO,  krystallisirt  in  seideglänzenden 
dein,  welche  bei  90®  alles  Wasser  verlieren  und  schon  beim 
^gen  an  der  Luft  verwittern.    Der  Aethylester, 

CHj.CBra.CO.O.CaHß, 
det  bei   190®  bis  191®  (vergl.  die  isomere  /9  -  Dibrompropion- 
ire  §.  842). 


1 


834.  Wie  schon  früher  (§.  606.4)  erwähnt  wurde,  entsteht 
der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigsäure  -  Aethylester 

b^  Natriomäthylat  zuerst  der  Natriamacetessigester ,  wahr- 

beinlich  gemäss  der  Gleichung: 

SCHj.CO.O.CaHft  +  2Na9  =  SNaOCaHg 
i-  CHg.CO.CHNa.CO.O.CaHß, 

siehe  letzt' .  ^  i^^^Mudung  das  Ausgangsmaterial  für  x  alle 
teeren  Kö-.  ^-r  o*  rtrr.ijipe  abgiebt,  indem  man  sie  durch Zer- 
tzong  mi^  ^  n."  1  :m  «•'  lerst  in  den  Acetessigester, 

(  n,.i  {)  CfT^GO.O.CjHj, 
Jrwand  .t 

Df   '  »^  I,  '      .    f.^  .'i',  Wasserstoffatom  des  zwischen 

^y       -i  ('^h,,r^   ;    'i  f:.         '    i  Metheus  (CHj)  dircct  wieder 
^       '.  •"  .    ji  .1   •    V.  '  n  •  I      uit  etwas  Benzol  oder  Aethyl- 
•  -.l-      t     u':  N  .»Fl  II     •  iSammengebracht  wird : 

'.     :^  ^       r.^   j!         *  a,  =  2CH8.G0.CHNa.G0.0.CaH5 

+  Ha. 

« '  •>  i 0  I  (r  N  atracetessigester  setzt  sich  im 

i}     <  ."i^'U*  mit  Halogenverbindangen  organischer Radi- 

«   ilu^s  üas  Natrium  durch  den  mit  dem  Halogen 

45* 
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▼erbanden  gewesenen  Best  vertreten  wird.  Wählt  man  die  Halali' 
der  gewöhnlichen  Alkoholradicale,  bo  entstehen  die  Homolofr. 
des  Acetessigesters : 

CHg.CO.CHNa 


I  +  JCnHan+i  =  NaJ 

co.o    ~ 


C2H5 
CHj.CO.CH.CnHto+i 

CO.OCgHg 

Dieielben  nehmen  noch  einmal  an  dem  mit  2  CO  yerbundeon 
Kohlenstoffatome  Katrium  für  das  letzte  Wasserstofiktom  isi 
nnd  liefern  Natralkylacetessigester,  welche  mit  Alk}!- 
haloiden  die  Dialkylacetessigester  geben: 

GnHan+l 

CHg.CO.CNa  +  JCn'Hto'+i  =  NaJ 

CO.OCgHft 

CnHsn+l 

+  CHj.CO.C.Cn'Han'+i 

CO.OCaHg 

Versucht  man  ans  den  Estern  dieser  Ketonsauren  äwrct 
Yerseifang  die  Salze  der  letzteren  darzustellen,  so  tritt  na 
grössten  Theile  totale  Abspaltung  d  ^^«ireirruppe  in  Forc 
von  kohlensaurem  Salze  ein,  währe  *-^-k. 

CHo.CO.CXY 

I  +  2NaOB  ^OC,fi, 

CO.O.CaHft 

+  CH3.CO.C 

In  geringerem  Betrage  dagegen  erfo 
grang,  in  welchem  die  Acetoxylgrrupp 
abspaltet  und  der  Rest  gleichzeitig 
liefert: 

CHg.CO.CXY.CO.O.CaHft  +  2H 
+  CHXY.CO.OK  +  1 

Erhitzt  man  die  Ketonsäureester  mit  tr« 
so  erhält  man    neben    anderen  Product 
von  Estern   der  Formel  CHXY.CO.O. 
neben  den  Polymeren    der  Gruppe  CH^ 
scheint  dabei  grossentheile  der  Gleichung 


«r  Vor- 
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4CHj.C0.CXY 

I  +  NaOCA  =  CgH^NaO^  +  RO.CA 

CO.OCoHft 

CHXY 

CO.OCjHft 
n  folgen. 

Die  KetonBanreinolecale  nnd  daher  —  wie  alle  organischen 

rerbindongen  y   welche  viele  Saaerstoffatome  in  benachbarter 

lAgemng  enthalten  (vergl.  die  Spaltbarkeit  der  a-Ozyfetteaoren 

^.  752)  —  wenig  beständig,  d.  h.  zum  Zerfalle  ihres  Kernes 

^h  geneigt.     Sie  bieten  dadurch  wichtige  Zwischenstufen  in 

^er  Synthese   von  Eetonen  und  organischen  Säuren  und  der 

»HS  beiden  darstellbaren  anderweiten  Yerbindungsgruppen. 

836.  Acetessigester,  CHs.GO.GHa.CO.O.GgHs.  Zur 
)s»teUung  des  Acetessigesters  setzt  man  zu  800  g  möglichst 
Einern,  jedenfalls  wasserfreiem  Essigester,  welcher  sich  in 
tmem  grossen  mit  Rückflnsskühler  versehenen  Kolben  befindet, 
92g  Natrium  in  dünnen  Scheiben  hinzu.  Die  Einwirkung  ist 
vifaTigB  eine  sehr  heftige,  muss  aber  zuletzt  durch  Erwärmen 
nf  dem  Wasserbade  vollendet  werden.  Nachdem  alles  Metall 
plöst  ist,  werden  240g  Eisessigsäure  in  grösseren  Portionen 
hinzagefügrt,  wobei  man  durch  fleissiges  Schütteln  dafür  zu 
Kargen  hat,  dass  die  Masse  möglichst  homogen  bleibt.  Es 
wird  darauf  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt ,  wobei  Alkohol 
and  unveränderter  Essigester  übergehen,  und  der  erkaltete 
"Rückstand  mit  so  viel  Wasser  versetzt,  dass  eben  das  essigsaure 
Natrium  gelöst  bleibt,  lieber  demselben  findet  sich  eine  braune 
Oelschicht,  der  rohe  Acetessigester,  welche  abgehoben  und 
mehrmals  der  fractionirten  Destillation  unterworfen  wird.  Das 
«wischen  178®  und  186®  üebergehende  ist  für  weitere  Verwen- 
^Tuxgeu  genügend  reiner  Acetessigester,  aus  dem  die  chemisch 
reine  Verbindung  zwischen  181®  und  18S®  übergeht.  Die  über 
^^    destillirenden  Fractionen    erstarren    beim   Erkalten    zu 

hinein  Krystallbrei  von  Dehydracetsäure. 

Der  Acetessigester  ist  eine  angenehm  nach  frischem  Grase 

nechende  farblose  Flüssigkeit  von  1,03  specif.  Gewicht  bei  6® 

«Dd  182®  Siedepunkt. 

Wird  der  Acetessigester    in    zugeschmolzenem  Glasrohre 

fe  sich  auf  200®  bis  230®  erhitzt,  so  zerfallt  er  vollständig  in 

ßsBigester  und  die   schwer  lösliche,   in  bei  108®  schmelzenden 

*^ adeln  krystallisirende  Dehydracetsäure: 
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4CHa.C0.CHa.C0.0CaHß  =  CgHsO^  +  4GHs.C0.0.C,Bt 

Dieselbe  Zersetzung  findet  in  geringem  Maasae  bei  jeder  K 
atillation  statt  Erhitzt  man  Acetessigester  mit  Allr^iig«  BatT' 
oder  Ealkwasser,  so  spaltet  er  sich  vorwiegend  in  Alkc^f. 
kohlensaores  Salz  and  Aceton;  in  geringerer  Menge  eoUU'^ 
auch  essigsaures  Salz.  Durch  Erwärmen  mit  KairiamiUirig 
bildet  sich  Natracetessigester  und  Alkohol: 

CHj.CO.CHa.CO.O.CaHß  +  NaCX^H^  =  HO.G,Ht 
+  CHa.CO.CHNa.CO.O.CgHß. 

Gleichzeitig  aber  findet  die  erwähnte  Spaltung  statt,  dm 
Hauptproduct  Essigester  ist 

Bei  der  Behandlung  mit  Katriumamalgam  und  Wse«^ 
geht  der  Acetessigester  in  Beta-Ozybuttersäure  über: 

CHg.CO.CHj.CO.O.CjHft  +  Na,  +  2H,0 
=  CHj.CH(OH).CHa.CO.ONa  +  HO.C,H(  +  NaOtt 

Verdünnt  man  Acetessigester  mit  dem  halben  Volnm  Benzol 
so  löst  sich  unter  Wasserstoffentwickelung  eingetragenes  X«' 
trium  in  der  Menge  von  einem  Atom  auf  ein  Molecul  d«« 
Esters  auf.  Beim  Verdunsten  der  dicklichen  Flfiangkeit  is 
Vacuum  hinterbleibt 

Natracetessigester,  CH8.C0.CHNa.G0.0CsH6,  als  weisse. 
seidenglänzende  krystallinische  Masse.  Er  löst  sich  leicht  c 
Wasser  (unter  Zersetzung),  Alkohol  und  Essigsäureester,  sebnr 
in  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  Eine  Lösung  der  Verbindmig  c 
Essigester  lässt  bei  Zusatz  einer  Aetzsublimatlösnng  in  ^^ 
selben  Flüssigkeit  einen  in  Wasser,  Weing^eist  und  At^ 
unlöslichen  Niederschlag  von  Mercuriddiaceteasigester. 
CHj.CO.CH.CO.O.CjHj 

Hg  fallen.     Auch   ein  entsprechende» 

CHg.CO.CH.CO.O.CjHft 

Eupferderivat  ist  dargestellt  worden  und  bildet  ein  blassgrüae^ 

krystallinisches  Pulver. 

886.  Durch  die  Einwirkung  von  Methy^odür  auf  NatrKf/- 
essigester  entsteht  unter  Abscheidung  von  Jodnatrium  der 

Methylacetessigester,  CHs.CO.GH(CHt).C 0.0.0,%. 
als  bei  1860  bis  187^  siedende,  dem  Acetessigester  sehr  ähnlich« 
Flüssigkeit  von  1,009  specif.  Gewicht  bei   12»,  welche  durch 
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ilkalien  in  kohlensaures  Salz,  Aethylalkohol  and  Met^yläthyl- 
ceton  (§.  449)  sersetzt  wird.  Beim  Erhitzen  mit  etwas  Natriom- 
ithylat  bildet  eich  viel  Propionsäure-Aethylester.  Methylacet- 
^ssigester  löst  unter  Wasserstoffentwickelong  noch  ein  Atom 
N&trium  zu  Methylnatracetessig^ster, 

CH8.CO.CNa(CHj).C0.0.04Hß, 

«reiches  mit  Methyljodür  den 

Dimethylacetessigester,  G  Hs.G  O.C  (C  Hj)a.G  O.O.C^  H5, 
als  bei  gegen  19(P  siedende,  in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssig- 
keit von  0,9913  specif.  Gewicht  bei  W  liefert. 

In  ganz  analoger  Weise  werden  erhalten  die  ähnlichen 
Verhindang^en. 

Aethylacetessigester,  GH8.GO.GH(GaH5).GO.O.GaH5, 
Siedepunkt  19Ö<^,  specif.  Gewicht  0,998  bei  6^,  welcher  durch 
AlUien  zu  Methyl -Propylketon,  durch  Natriumäthylat  zu 
BottersäureeBter  gespalten  wird. 

Diäthylacetessigester,  CH5.CO.G(CaH5)2.CO.O.GaHß, 
liedet  bei  2100  bis  212<»  und  giebt  mit  Alkalien  Methyl-Diäthyl- 
(»rbinketon,  mit  Natriumäthylat  Diäthylessigsäureester  (§.  633). 
Aach  höhere  Homologe  sind  dargestellt  worden. 

8&7.      Etwas    anderer    Gonstitution    ist    die    Acetopro- 
pionsäure,  GH3.GO.GU2.GHs.GO.OH.    Sie  wird  ebenfalls  aus 
<lem  Natracetessigester    gewonnen.     Durch    Einwirkung    von 
Monochloressigester    auf  letzteren  entsteht  zunächst  der  bei        J 
'^^  bis  263®  siedende  flüssige  Acetobernsteinsäureester:      ^ 

CHg.CO.GHNa 

I  +  CI.GH2.GO.O.G2H5  =r  NaGl 

CO.O.GaHj 

GH..G0.GH.GHa.G0.0.GaH5 

+  1 

GO.O.GjHg 

▼elcher  beim  Kochen  mit  Alkalien  nach  der  Gleichung 

CHj.GO.GH.GHo.GO.O.GoHß 

I  4-  3NaOH  =  NaaGOg 

GO.O.G2H5 
+  2HOG2H5  4-  GH4.GO.GH2.GHa.GO.ONa 

^s  Natriumsalz  der  Acetopropionsäure  liefert.  Ueberschüssige 
Alkalien  wirken,  bei  der  Einlagerung  von  GH2.GH2  zwischen 
^^«  beiden  GO- Gruppen,  nicht  spaltend  auf  dasselbe  ein. 


712  Derivate  der  Doppelalkoholsäureradicale  CbH^-j. 

IHe    Salxe    der   Acetopropionsaure    sind    aosserordenlU 
leicht  löslich  und  krystallisiren  nur  schwierig. 


Derivate  der  Doppelalkoholsänreradicale. 


888.  In  den  Radicalen  fetter  Säuren  können  sweiWi 
Stoffatome  auch  an  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  eliminiKt 
und  entweder  durch  andere  Radicale,  oder  aber,  weon  &t 
betreffenden  Eohlenstoffatome  nächst  benachbarte  sind,  dursk 
doppelte  Bindung  der  letzteren  ersetzt  werden.  Dadurch  es^* 
stehen  zwei  Beihen  von  Sauren,  nämlich  die  der  Doppelalkobol- 
säuren  oder  Diozysauren  und  die  der  ungesättigten  einbasischem 
Säuren  der  Acryl-Oelsäurereihe. 


Ungesättigte  einbasische  Säuren  der  Formel 
CnHto-sO.OH  =  Cn'Hto'-i.CO.OH. 

880.  Die  Säuren  dieser  Reihe  unterscheiden  sich  in  dmr 
Formel  von  den  fetten  Säuren  mit  gleichem  Kohlenstoffgdialtf 
durch  ein  Minus  von  zwei  Wasserstoffatomen ,  wobei  zve: 
benachbarte  Kohlenstoffatome  des  Restes  Cn'H2n'— i  zweivertlii^ 
mit  einander  verbunden  sind. 

Sie  vereinigen  in  Folge  dessen  die  Eigenschaften  ob- 
basischer  Säuren  mit  denen  der  Kohlenwasserstoffe  der  AlkjWfi- 
gruppe.  Als  erstere  bilden  sie  Salze,  Ester  u.  s.  w.,  welche 
mit  den  entsprechenden  Derivaten  der  fetten  Säuren  Toi^ 
kommene  Analogien  zeigen  —  andererseits  sind  sie  im  Stande 
unter  Uebergang  der  doppelten  in  einfEMshe  Kohlenstoffbindas^ 
andere  Elemente,  namentlich  die  Halogene,  direct  auizunehmeB. 

Die  doppelte  Kohlenstoffbindung  verursacht  übrigens  nodi 
eine  weitere  Eigenthümlichkeit:  nämlich  die  Spaltung  darcb 
schmelzendes  Alkali  in  zwei  Fettsäuremolecule,  deren  Kohles* 
stoffsumme  gleich  dem  Kohlenstoffgehalte  der  ursprunglicb^s 
Säure  ist: 

CnH2n-80.0H  +  2K0H  =  Cn'Htoi-iO.OK 
-f  C(n-n')Ha(n-iiO-lO.OK  +  Hj. 


i 
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Da  ozydirende  Wirkungen  bei  nngesättigten  Verbindungen 
in  leichtesten  an  der  Stelle  der  doppelten  Koblenstoffbindung 
igreifen  und  die  Spaltung  des  Kernes  die  Folge  einer  Oxy- 
ition  ist,  so  lässt  sich  der  Ort  der  doppelten  Bindung  im 
lerne  in  gewissen  Fällen  aus  der  Natur  der  Spaltungsproduote 
rmitieln,  ohne  dass  indessen  dieser  Weg  ein  aUgemein  zuver- 
isager  wäre.  Die  beiden  isomeren  Grotonsauren  der  nor- 
lAlen  Kette : 

CHa.CHrCH.CO.OH       und       CHgiCH.CHj.CO.OH 
ff-Crotonsäure  /9-Grotonsäure 

liefern  nämlich  beide  beim  Schmelzen  mit  Kali  zwei  Molecule 
escigBaures  Kalium,  woraus  sich  die  erste  Formel  ergeben 
wMe^  während  die  zweite  zur  Spaltung  in  Ameisensäure  und 
^pionsäore  führen  sollte.  Die  Ursache  dieser  auffalligen 
tiiTBcheinung  ist  indessen  durch  die  Beobachtung  erklärt,  dass 
üe  ^Crotonsänre  sich  beim  Erhitzen  auf  180^  direct  in  a-Cro- 
tonsäare  umwandelt: 

CHgtCH.CHa.CO.OH  =  CHg.CHrCH.-CO.OH, 

to  dass  factisch  nur  a  -  Crotoneäure  die  spaltende  Ozydations- 
virknng  des  Alkalis  erfahrt. 

840.  Die  höheren  Glieder  der  Reihe  werden  Oelsäuren 
genannt  Sie  kommen  in  flussigen  Fetten  (fetten  Oelen)  als 
neutrale  Glycerinester  neben  denen  der  fetten  Säuren  vor. 
1^8  sie  sich  von  den  letzteren  durch  die  Löslichkeit  ihrer 
Bleisalze  in  Aether  trennen  lassen,  wurde  bereits  erwähnt 
(§.  612). 

Während  die  niedrigeren  Glieder  der  Reihe  direct  Wasser- 
Stoff  aufnehmen  und  dadurch  in  fette  Säuren  der  Formel 
CiiHan—iO.OH  übergehen,  sind  die  höheren  Glieder  dieser 
Imwandlung  nicht  fähig. 

Durch  alkoholische  Kalilösung  werden  die  Halogenaddi- 
tionsproducte  wie  die  Alkylendibromüre  zersetzt,  d.  h.  es  wird 
^it  jedem  Halogenatom  ein  Atom  Wasserstoff*  abgespalten ,  so 
<|as8  in  erster  Linie  einfache  Halogensubstitnte  der  ursprüng- 
lichen Säuren : 

CnHan-iBra.CO.OK  +  KOH  =  KBr  +  HgO 
+  CnH2n-2Br.CO.OK 

^nd   weiterhin     halogenfreie    wasserstoffarmere    Säuren    der 
Formel  Cn  H2H-8 .  C  0 . 0  H  als  Salze  entstehen : 
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CnHan-iBr.CO.OK  +  KOH  =  KBr  +  H,0 
-h  CnH2n-3.GO.OK. 

Mehrere  hochmolecnlare  Glieder  der  Reihe  werden  dvrct 
Berührung  mit  etwas  salpetriger  Säure  in  schwerer  schmdzbsi« 
Isomere  verwandelt.  Inwiefern  dabei  eine  Stractarreriadenicz 
stattfindet,  ist  noch  nicht  ermittelt  worden. 


Acrylsäure,  CjH^Oj  =  CHjzCH.CO.OH. 

841.  Die  Acrylsänre  entsteht  bei  der  Oxydation 
Acroleins  (§.  812)  durch  frisch .  gefälltes  Silberoxyd.  Kact 
einiger  Zeit  vollendet  sich  die  Einwirkung  bei  gewöhalioh<'r 
Temperatur,  worauf  man  das  Oanxe  xum  Kochen  eriiitst  mn^: 
das  gelöste  acrylsaure  Silber  mit  Soda  zersetxt.  Die  filtrir> 
Flüssigkeit  wird  darauf  zur  Trockne  yerdonstet,  aas  dem  Na- 
triumsalze durch  verdünnte  Schwefelsäure  die  Acrylsaure  £re: 
gemacht  und  durch  Destillation  in  wasserhaltigem  Zustand» 
gewonnen. 

Glycerii^jodpropionsäure  (§.  793)  liefert  bei  Behandlung  sir 
Basen  neben  hydracrylsauren  Salzen  stets  solche  der  Acrylsaarp 
namentlich  bei  Anwendung  alkoholischer  Kalilösung.  As 
bequemsten  indessen  destillirt  man  die  Glycerinjodpropionsim 
über  fein  gepulvertes  Bleioxyd.  Hydracrylsaure  zerfilh  br. 
der  Destillation  einfach  in  Wasser  und  Acrylsaure. 

Man  erhält  auf  diesen  Wegen  stets  eine,  wenn  SLutk  mt:st 
concentrirte  wässerige  Losung.  In  ganz  wasserfreiem  Zuttiade 
lässt  sich  die  Acrylsaure  nur  durch  Zersetzung  ihres  getnx^- 
neten  Silber-  oder  Bleisalzes  mit  entwässertem  Sehwefelwaner- 
stoffgase  darstellen.  Sie  ist  eine  farblose,  stark  saure  Fliniig* 
keit,  welche  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrt  und  sieh  mit 
Wasser  in  jedem  Verhältnisse  mischen  lässt.  Der  Schmelzpankt 
liegt  bei  7^  bis  8®,  der  Siedepunkt  bei  139®  bis  1400.  Mit  nas- 
cirendem  Wasserstoff  verbindet  sie  sich  nur  schwierig,  dods 
kann  sie  durch  längere  Behandlung  mit  Zink  und  verdünnter 
Schwefelsäure  in  der  Wärme  vollkommen  in  Propionsäore 
übergeführt  werden: 

CHa:CH.CO.OH  +  2H  =  CHg.CHj.CO.OH. 

Die  Salze    der  Acrylsaure    sind    meist    in  Wasser  leicht 
löslich.     Das   Natriumsalz   erhält  man    durch   Eindampfen  is 


Acrylsäure.  715 

onn  einer  undentlich  krystalliniBoheii  weisBen  Masse ,  welche 
m  starkem  Alkohol  selbst  in  der  Siedehitze  nur  wenig 
ifgenommen  wird.  Bas  Bleisalz ,  (CsH8  02)sPb,  krystallisirt 
1  langen  eeidenglänzenden  Nadeln  oder  Prismen.  Das  Silbersalz, 
fifi.OAg,  büdet  feine  Kädelchen. 

Beim  Schmelzen  acrylsanren  Ealiams  mit  Aetzkali  resnltiren 
ftize  der  Essigaänre  und  Ameisensäure : 

CjHjKO,  +  KOH  +  HjO  =  CjHsKO,  +  CHKOa  +  Ha. 

Von  den  Bstern  der  Acrylsäure  wurde  bisher  nur  der 
iethylester  dargestellt,  und  zwar  durch  Einwirkung  von 
Sink  und  Schwefelsäure  auf  eine  alkoholische  Lösung  des 
^Dibrompropionsaureesters : 

ajBr.CHBr.CO.O.CgHg  +  2  H  =  2  HBr  +  CHj:CH.C0.0.CaH5. 

*>  ist  eine  durchdringend  riechende  Flüssigkeit,  welche  zwischen- 
lOl»  und  1020  siedet  und  bei  (fi  das  specif.  Gewicht  0,925  hat. 

842.  Mit  den  Halogenwasserstoffsäuren  vereinigt  sich  die 
acrylsäure  direct  zu  den  krystallisirbaren  sogenannten  /9-Halo- 
gcBpropionsaiiren  (§.  793)  und  lässt  sich  daher  leicht  wieder 
isHydracrylsaure  überfuhren.  Ebenso  verbindet  sie  sich  direct 
mit  den  Halogenen  und  liefert  z.  B.  mit  Brom  die  der  a  -  Di- 
^mipropionsänre  (§.  833)  isomere 

/S-Dibrompropionsäure,  GHaBr.CHBr.CO.OH,  welche 
%^ch  durch  Oxydation  des  AUylalkoholdibromürs  vermittels 
coQcentrirter  Salpetersäure  entsteht.  Sie  ist  farblos,  krystal- 
Imisch,  schmüzt  bei  64»  bis  650,  löst  sich  leicht  in  Wasser 
^nd  zersetzt  sich  bei  der  Destillation.  Ihr  Ester  ist  ein  obst- 
^rtig  riechendes  Oel,  welches  bei  211<>  bis  214^  siedet 

Siedende  alkoholische  Kalilösung  verwandelt  sie  leicht  in 
<)^  Kaliumsalz  der 

^Bromacrylsäure,  GHBriCH.GO.OH.  Dieselbe  kry- 
sUUisirt  in  kleinen,  zwischen  69<^  und  70^  schmelzenden  Pris- 
^J^^  welche  direct  Bromwasserstoff  aufnehmen  und  dadurch 
Nieder  in  /9  -  Dibrompropionsäure  übergehen.  Das  Kaliumsalz 
•^rtallisirt  in  prachtvollen,   grossen  rechtwinkeligen  Blättern. 

Bei  Behandlung  der  a-Dibrompropionsäure  mit  alkoholischer 
Kuilöflting  entsteht  schwierig  das  Salz  der 

B-Bromacrylsäure,  GHaiCBr.GO.OH,  welche  ebenfalls 
zwischen  69<^  und  70<>  schmilzt,  deren  Kaliumsalz  aber  in 
^^mbiichen  Tafeln  krystallisirt. 


716  Derivate  der  Doppelalkoholsänreradicale  CbH]^, 

Mit  Bromwuserttoff  vereinigt  sie  sich  ebenfmlb  vl  p-^ 
brompropionBäore ,  so  dass  man  dnrcli  ihre  Venmitteliiiif  fc 
Propionsäure  in  Acrylsänre  verwandeln  kann. 


Crotonsänren,   C4H0O2. 

848.    Von  den  Sänren  dieser  Formel  sind   drei  UoBne* 
bekannt. 

1.  a-Crotonsänre,  CHs.CH:CH.CO.OH,  auch  scUedi' 
weg  Crotonsanre  genannt,  wird  durch  Oxydation  im 
Aldehydes  (§.  814),  durch  trockne  DestiUation  der  /Mlzylratta^ 
säure  (§.  796.2):  | 

CH8.CH(0H).CH,.C0.0H  =  EjO  +  CHa.CHiCH.CO.Ofi 

beim  Erhitzen  von  cr-Brombuttersäureester   mit  alkoholiicb^ 
KalilÖBUDg  : 

CH5.CHa.CHBr.CO.O.CjH5  +  2  KOH  =  KBr  +  H,0  +  HOCÄ! 

+  CH,.CH:CH.CO.OK 

und  durch  Kochen  des  Allylcyanürs  mit  Kalilange  erhtha. 
Im  letzteren  Falle  findet  jedenfalls  eine  VerBchiebim^  ^ 
Wasserstoffatome  und  der  Stelle  der  doppelten  Kohleiit^^* 
bindung  statt.  Für  das  Allyljodür  ist  die  StructnHbm^ 
GH2:GH.GHsJ  nicht  zu  bezweifeln.  Danach  sollte  beim  Er- 
wärmen  desselben  mit  Cyankalium  die  Bildung  des  Nitrib  der 
/S-Crotonsäure,  GH^iCH.CH^.CN,  und  durch  ümsetias^^* 
letzteren  mit  Kalilauge  die  Entstehung  dieser  Säure  fä»'* 
erwartet  werden.  Es  entsteht  dabei  jedoch  a-Grotonsäure  Di" 
Thatsache  ist  bei  der  leichten  Ueberfuhrbarkeit  der  fSisn  b 
die  a-Säure  allerdings  nicht  auffallig,  indessen  bleibt  es  fragücL 
ob  schon  dasNitril  den  Kern  dera-Säure  enthält,  derBtlduogf- 
Yorgrang  also  dem  Schema: 

CHa:CH.GHaJ  +  KCN  =  KJ  +  GHg.GH:GH.C>' 

entspricht,  oder  ob  erst  das  Nitril  der  /9- Säure  gebfldet  qb^ 
bei  der  Ersetzung  des  Stickstoffatomes  durch  Sauerstoff  ff^ 
Kohlen wasserstoffradical  in  das  der  a-Grotonsäure  verwinäe^ 
wird. 

Die  a-Grotonsäure  krystallisirt  in  Tafeln  oder  N«1«1l 
welche  bei  720  schmelzen.  Bei  182<^  destillirt  sie  ohne  eio^ 
Veränderung  zu  erleiden.   Durch  nascirenden  Wasserttoff  wird 
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—  obwohl  nur  langsam  —  in  Büttersanre  übergeführt,  von 
icentrirter  Salpetersäure  za  Essigsäure  und  Oxalsäure,  von 
romsäare  dagegen  noch  weiter  ku  Essigsäure  und  Kohlen- 
ire oxydirt  und  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  zwei 
olecole  essigaaures  Salz  gespalten. 

Mit  Jodwasserstoff  und  Bromwasserstofif  vereinigt  sie  sich 
id  liefert  dabei  ein  Gemenge  der  beiden  nach  ihrer  Gonsti- 
tion  möglichen  Säuren,  der  a-  und  /f-Halogenbuttersäuren : 

CHj.CHiCH.CO.OH  +  aHJ  =  ftCHj.CHj.CHJ.CO.OH 
+  (a— djCHg.CHJ.CHj.CO.OH, 

eiche  durch  Kochen  mit  Alkalien  in  ein  Gemisch  von  a-  und 
-Oiybuttersäure  übergeführt  werden. 

844.  Durch  Einwirkung  von  zwei  Moleculen  Phosphor- 
mtachlorür  auf  ein  Molecul  Acetessigester,  welche  beim 
i^ttunmentreffen  beider  mit  grosser  Energie  verläuft,  erhält 
Btt  ein  Gemenge  der  Ghlorüre  zweier  verschiedener  gechlorter 
CYtitoQBäuren.  Aehnlich  wie  grossentheils  auch  bei  der  Um- 
(«tzong  zwischen  Chlorphosphor  und  Aceton  (§.  446)  bleibt 
^  hier  der  Process  nicht  bei  der  Phase: 

CH3.CO.CH2.CO.O.C2H5  +  2PCI5  =  2P0C18  -f  CaHßCl 

+  CHs.CCla.CHa.COCl 

■tehea,  sondern  es  tritt  aus  dem  Producte  Chlorwasserstoff 
^u,  unter  Inanspruchnahme  örtlich  differirender  Wasserstoff- 
»tome: 

«CHg.CCla.CHj.CO.Cl  =  aHCl  +  dCHj.CChCH.CO.Cl 
+  (a— 6)CHa:Ca.CH2.CO.Cl.    . 

^ient  man  das  flüssige  Product  in  Wasser,  so  setzen  sich  beide 
CUoTüre  in  die  isomeren  gechlorten  Crotonsäuren: 

CH,.CC1:CH.C0.0H       und        CHa:CCl.CHg.CO.OH 

^)  welche  sich  in  Folge   verschiedener  Löslichkeit  trennen 


Chlor-a-Crotonsäure,  CH,.CC1:CH.C0.0H,  krystallisirt 
^  farblosen  Prismen ,  welche  bei  94®  schmelzen ,  bei  206®  bis 
^fl^  sieden  und  sich  in  85  Theilen  kaltem,  leicht  aber  in 
Biedendem  Wasser  lösen.  Bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam 
^^  sie  in  a-Crotohsäure  übergeführt : 

^H3.CCICH.C0.0H  +  Na,  =  NaCl  +  CHg.CHrCH.CO.ONa. 
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Wahrscheinlich  dieeelbe  Chlor -Grotonsaure  (Schmelspnnki  9C 
Siedepunkt  206<'  bis  212«)  entsieht  bei  der  Einwirkimg  tcii 
Zink  nnd  Salzsäure  auf  dieTrichlorcrotonsänre,  C4HSQ3O  , 
welche  durch  Oxydation  des  Trichlorcrotonaldehydes  mit  kiitr^i 
concentrirter  Salpetersäure  in  Gestalt  farbloser,  bei  44^  •ckzB'srij 
zender,  strahlig  gruppirter  Nadeln  erhalten  wird. 

2.  Ghlor-/9-CrotonBäure,  GHarCGl.CHs.GO.OH,  büd«i 
auch  in  heissem  Wasser  schwer  lösliche,  schon  bei  gewöhnliche 
Temperatur  sublimirende  Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  bei  5&  :  * 
und  Siedepunkt  bei  195<^  liegt.  Natriumamalgam  TerwandeJ 
ihre  wässerige  Lösung  in  das  Salz  der 

845.   2.  ^-Grotonsaure,  GHs:GH.GHs.CO.OU,  Isol 
crotonsäure  oder   Quartenylsäure.    Aus  ihren  Salzes 
abgeschieden  bildet  sie  eine  bei  172^  siedende  und  bei  —  15^ 
noch  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  welche  bei  jeder  DestiÜatioi] 
einen  geringen  Rückstand  von  a  -  Grotonsaure  hinteriiast  nn«j 
sich  bei  kurzem  Erhitzen   auf  160®  im  zugeschmolzenoi  Glas- 
röhre y ollkommen  in  letztere  verwandelt.    Dass  die  ^-GrotoD- 
säure  durch  Schmelzen  mit  Alkalien  sich  nur  in  EssigBäarc* 
molecule  spaltet,  und  nicht  —  wie  ihrer  Structur  entsprechectf 
zu  erwarten  wäre  —  in  Ameisensäure  und  Propionsäure  kt- 
setzt,  ist  bei  dieser  leichten  Wandelbarkeit  nicht  auffallig. 

GHq^G.GHj 

3.  Methylacrylsäure,  |  ,  entsteht  in  Fonn 

GO.OH 
ihres  Aethylesters  bei  der  Einwirkung  von  PhosphortricUarji 
auf  den  Aethylester  der  a-Hydrozyisobuttersäure  (§.  796.9): 

GH8.G(0H).GHa 
3  I  +  PGlj  =  P(OH),  -f  SHCl 

GO.O.C2H5 

G  Ha :  G .  G  Hg 

CO.O.GaHj 

Die  freie  Säure  ist  auch  bei  0®  flüssig  und  wird  von  schmel- 
zendem Aetzkali  in  Ameisensäure  und  Propionsäure  geapaUen: 


G  Hg :  G .  G  H3 
OK 


I*       '     -fKOH  +  HgO  =  GHKO, 
CO. 


GHj.GHg 
.OK 


co.r 
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Ein  Bromsabstiiutionipvodact ,  die  Brommethacrylsäure, 
tsteht  beim  £rhitsen  des  CritraconsäuredibromärB  (siehe 
ndibrombrensweinsäare)  mit  wästerigen  Alkalien. 


Säuren  der  Formel  CsHgOs. 

CHs-CHiCCHj 
M6.     1.  Methylcrotonsäure,  i  .wurde 

CO.OH 

16  dem  Aeibylester  der  Aethomethoxalsänre  (§.  796.2}  durch 

iHwphoririchlorür    alt    ihr    bei    156^    siedender  Aeibylester, 

Hj.CHiC.CHg 

I  ,  gewonnen.     Sie  selbst  krystallisirt  in 

6O.O.C2H5 
tdeln,  welche   bei  S29  schmelzen   und  durch   schmelzendes 
ueukali  in  Essigsäure  und  Propionsäure  gespalten  werden. 

Die  ale  Glycerinester  im  Oele  der  Samen  von  Croton 
ri#tm  (Crotonöl)  neben  den  Fetten  zahlreicher  Glieder  der 
^gaäurereihe  vorkommende  Ti  gl  in  säure  ist  wahrscheinlich 
nit  der  Methylcrotonsäure  identisch.  Ihr  Schmelzpunkt  wurde 
.tischen  61®  und  64®,  ihr  Siedepunkt  bei  2010  gefunden. 

2.  Angelicasäure.  Sie  wird  aus  der  Angelicawurzel 
Angelica  Archangelica) ,  in  welcher  sie  neben  Essigsäure  und 
^^eriansaure  vorkommt,  durch  Auskochen  mit  Kalkmilch, 
Z.«T«etzung  der  filtrirten  Lösung  mit  Schwefelsäure  und  Destil- 
lation gewonnen.  Das  stark  saure  wässerige  Condensations- 
V^oduct  scheidet  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte  Krystalle 
der  Angelicasäure  ab,  welche  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  aus  aiedendem  Wasser  rein  erhalten  werden.  Auch  in 
^  Wurzeln  einiger  anderer  Umbelliferen ,  z.  B.  der  Sumbul- 
vttnel,  kommt  sie  vor.  Ebenso  hat  man  sie  durch  Zersetzung 
^«8  Romisch-Camillenöls  (ätherisches*  Oel  yon  Anthemia  noMt>), 
^  welchem  sie  neben  Yaleriansäure  in  Form  von  Butyl  -  und 
Amylestem  vorkommt,  und  des  La8ei*pitins  und  Peucedanin 
lut  alkoholischer  Kalilauge  erhalten. 

Die  Angelicasäure  krystallisirt  in  wasserhellen  Prismen, 
^<^Wilzt  bei  45®  und  siedet  bei  191®.  Sie  löst  sich  schwer  in 
k&ltem,  leicht  in  siedendem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und 
^ether,  riecht  eigenthümlich  gewürzhaft  und  schmeckt  brennend. 
Ibre  Salze  lösen   sich  meist  in  Wasser  auf  und   gehen  dann 
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beim  Koden  unter  Terlnst  ▼on  Säure  theilweiae  in  basuc^ 
Salne  ober.  Sdunebende  AUodien  senetsen  sie  —  ebenso  v 
die  isomere  Methylacrylssiire  —  in  essigsaures  nnd  propicz 
smnres  Sak.  Nasdrenden  Wasserstoff  nimmt  sie  weder  -z 
saurer  noch  alkalischer  Lösung  aof ,  wohl  aber  beim  ErhiUf. 
mit  rauchender  Jodwuserstoffsaore  nnd  etwas  rothem  Phospik.' 
auf  180*  bis  200*,  wobei  eine  Yaleriansanre  entsteht.  Die  C^r  1 
stüution  der  Angelicasäare  ist  noch  nicht  ermittelt. 

Mit  Brom  Tereinigt  sich  die  Angelicasäare  direct  au  ei£fi 
farblosen  krystaüinischen,  bei  76*  schmelsenden  I>ibro«B 
▼aleriansäure,  welche  durch  Natriumamalgam  wieder  i: 
AngeÜcasäure  verwandelt  wird  und  beim  Kochen  yiit  AlkaLa 
sich  in  Brommetall,  kohlensaures  Alkali  und  ein  öUormign 
gebromtes  Butylen  zersetzt: 

C4H7Brj.CO.OK  +  2  KOH  =  K,C03  +  KBr  +  H^O  +  C^H^Br 


Säuren  der  Formel  CfHioOg. 

CHg.CH^C.CHji.CHi 

847.    1.   A^thylcrotonsäure,  i  »fst- 

CO. OH 

steht  analog  der  Methylacrylsäure  durch  auf  einander  folgn^ 

Behandlung    von  Diäthoxalsäureester  (§.  799.2)  mit  PluMpbcr- 

trichlorür  und  Wasser  oder  längeres  Erhitzen  desselbea  oit 

starker  Salzsäure  auf  150^.    Sie  krystallisirt  in  quadradiclH: 

Prismen ,  welche  bei  41,6*  schmelzen  und  durch  £rhitsn  ^^ 

Aetzkali  in  Buttersäure  und  Essigsäure  gespalten  werde«. 

2.  Hydrosorbinsäure  bildet  sich  durch  Wtssenu£* 
addition,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  der  Sorbi]iiiv<p 
mit  Natriumamalgam  behandelt.  Sie  ist  eine  schweisf&rtif 
riechende,  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  —  18*  noch  nick; 
erstarrt  und  bei  204,5*  siedet  In  Wasser  ist  sie  wenig  löelick 
und  hat  bei  19*  das  specif.  Gewicht  0,%9.  Durch  schmekeinief 
Aetzkali  wird  sie  zu  Essigsäure  und  Buttersäure  zersetzt 

3.  Brenzterebinsäure  wird  durch  trockne  Destillitioa 
der  Terebinsäure, 

C^HioO^  =  CO,  +  C«HioOa, 

als  bei  210*  siedendes,  in  Wasser  untersinkendes  Oel  gewonoeo. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  zerfällt  sie  in  essigsaures  und  ^ 
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tt€reaarefl  Salz    und    entspricht    daher  wahrschdnlich  der 
ructurformel  (CH8)2:CH.CH:CH.CO.OH. 


Die  höheren  Glieder  der  Reihe  CnHan— aOj 

848.  sind  nnr  in  einzelnen,  durch  zum  Theil  grosse  Ldcken 
tterbrochenen  Vertretern  bekannt. 

Cimicinsäure,  CjgH^Ojy  kommt  in  freiem  Zustande  in 
kaphigasier  punctipennis ,  einer  Blattwanze,  vor  und  wird 
m  zunächst  mit  kaltem  Weingeist  extrahirten  Thiere  durch 
?(her  entzogen.  Sie  ist  krystallinisch ,  leichter  als  Wasser 
fJ  schmilzt  bei  etwa  44^. 

Hypogäsäure,'Gi9H^02,  fiifdet  sich  im  Brdnnssdl  (Fett 
0  Ärachis  hypogtMi)  neben  Arachinsaure  (§.  644)  als  Fett 
kd  wurde  auch  aus  dem  Kopffette  des  Pottwales  {Physeter 
4crocep7uilu8)  nach  der  zur  Abscheidung  der  Oelsäuren  ge- 
rinchlichen  Methode  dargestellt.  Sie  krystallisirt  in  farblosen 
ideln,  welche  bei  88^  schmelzen  und  sich  in  Alkohol  und 
nher  leicht,  in  Wasser  dagegen  nicht  lösen.  An  der  Luft 
ird  sie  unter  Sauerstoffaufiiahme  gelb  und  ranzig.  Mit  Brom 
reinigt  sie  sich  direct  und  bildet  Dibrompalmitinsäure, 
^HjoBraOa,  eine  feste,  nicht  krystallisirende  Masse,  welche 
i  2^  schmilzt  und  durch  alkoholische  Kalilosung  zu  Mono- 
romhypogäsäure,  C|0H39BrO2,  wird. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  in  die  isomere  Gaidin- 
lure  von  89^  Schmelzpunkt  verwandelt. 

849.  Oelsäure,  C18H34O2,  auch  Oleinsäure  oder 
laiD säure  genannt,  findet  sich  als  Glycerinester  (Elain)  in 
st  allen  Fetten.  Beeonders  reich  an  Elain  sind  viele  fette 
ele,  80  namentlich  Wallfisch«  und  Robbenthran,  Olivenöl  und 
AndelöL  Letztere  beiden  enthalten  noch  etwas  Palmitin,  das 
landelöl  jedoch  nur  geringe  Mengen.  Die  Abscheidung  ge- 
tkieht  in  der  beschriebenen  Weise  vermittelst  ihres  in  Aether 
»Blichen  pflasterartigen  Bleisalzes,  welches  mit  Salzsäure  zer- 
itzt  wird.  Um  die  dadurch  abgeschiedene  rohe  Oelsäure  zu 
^Qigen,  wird  sie  in  Ammoniak  gelöst,  durch  Chlorbarium  das 
ariumsalz  gefallt,  letzteres  mehrmals  aus  siedendem  Weingeist 

Streckar-Wiilieenng,  Organische  Chemie.  ^ß 
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nmkrystallisirt  imd  endlich  bei  Loftabschloss  durch  WeioMia  l 
Benetzt.  d 

Die  reine  Säure  ist  ein  farbloses,  gemch-  und  geechmicM 
loses  Oel ,  welches  bei  0^  in  Blättchen  erstarrt  und  daiia  an 
wieder  bei  14<^  schmilzt.    Mit  überhitzten  Wasserdämpfen  m^. 
flüehtigt  sie  sich  bei  250^;  für  sich  allein  ist  sie  nicht  unzeTBtf 
destUürbar ,  sondern  zerfallt  beim  Erhitzen  unter  Bildung  rm 
Sebacinsäure,  Capronsäure,  Caprylsäure  und  Kohlenwaaaei  siofc.  , 
An  der  Luft  nimmt  sie,  namentlich  schnell  wenn  sie  öM 
ganz  rein  ist,  Sauerstoff  auf,  wird  gelb  und  ranzig.    Ihre  Sib 
ähneln  denen  der  hochmolecularen  Fettsäuren;  wie  bei  letzter«:; 
sind  die  Alkalisalze  ächte  Seifen.    Das  Bleisalz  ist  amor^i, 
erweicht  beim  Erwärmen    und   bildet  den  Hauptbestandtbd 
der  medicinischen  Bleipflaster. 

Mit  einem  Molecul  Brom  vereinigt  sich  die  Oelsäare  a 
flüssiger  Dibromstearinsäure,  Cis^si^^a^s»  welche  doftii 
allu^lische  Kalilösung  zunächst  in  krystallinische ,  schvienf 
rein  darstellbare  Bromoleinsäure,  Cig^BrO^ ,  durch  eiofi 
Kaliüberschuss  aber  in  Stearolsäure,  CigH^^Os,  übergeht 

Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  ozydirt  sich  die  OeUsu« 
ziemlich  leicht  Die  Prodnote  sind  theilweise  flüchtige  F««* 
säuren  von  der  Ameisensäure  an  bis  zur  Gaprinsäure,  that 
weise  jedoch  nicht  flüchtige  zweibasische  Säuren.  Schmelzest 
Alkalien  spalten  die  Oelsäure  in  essigsaures  und  palmitiiiHiiH 
Salz: 

CßHsi.CH:CH.CO.OK  +  KOH  +  H^O  =  C,5H,i.CO.0K 

+  CHj.CO.OK  +  Hg. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  die  Oelsäure  in  die  iaomtn 
Elaidinsäure  übergeführt,  welche  in  Blättchen  kiyiUlli&r. 
und  erst  bei  45^  schmilzt.  Auch  sie  verbindet  sich  n^- 
Brom  zu  einer  farblosen  krystallinischen  Dibromstetrio»«^« 
^8^S4^^2^3'  ^^^  Elaidinsäuredibromür,  welches  bei  27- 
schmilzt,  in  Alkohol  und  Aether  sich  leicht  löst  und  an  nu&- 
renden  Wasserstoff  beide  Bromatome  einfach  abgiebt  anur 
Buckbüdong  von  Elaidinsäure. 

Vielleicht  in  naher  Beziehung  zur  Oelsäure,  als  Hydroxju* 
säure,  steht  dieBicinölsäure,  CigHg^Oj,  deren  Glycerinester  dei 
Hauptbestandtheil  des  Ricinusöles  bildet.  Sie  wird  aus  letzteres 
wie  die  Oelsäure  aus  dem  Mandelöl  dargesteUt  und  ist  eine  hih- 
lose,  bei  0^  erstarrende  Flüssigkeit.  Durch  salpetrige  Säure  geti 
sie  in  die  isomere  krystallinische,  bei  50^  schmelzende  Bicic* 
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idinsiare  aber.  An  der  Laft  ozydirt  Bie  sieh  nicht.  B«i 
ikner  Destillation  liefert  sie  Oenanthol,  mitAetzkali  dagegen 
mal-aeenndiren  Octylalkohol  neben  dem  entsprechenden 
ihylhezylketon  (§.  458)  and  Sebacinsänre: 

HoKO,  +  KOH  +  H,0  =  CioHieKa04  -f  CgHisO  +     H, 

Sebacins.      Octylalkohol 
Kaliam 

H^KOj  -f  KOH  4-  HjO  =  CioHi.KjO^  +  CeHieO  +  2Ha 

Methylhexylketon 

8&0.  Döglingsäare,  G|gH3«02,  wurde  aas  Döglingthran, 
ir  die  Oelsaare  aas  Mandelöl,  als  bei  16^  schmelzender  kry- 
ilisirbarer  Körper  gewonnen. 

Erncasäaref  CjaH^gOg,  aach  Brassinsäare  genannt, 
nmt  an  Stelle  der  Oelsaare  im  fetten  Oele  der  Senfsamen, 
( Rapses  und  der  Traubenkerne  vor  und  wird  wie  die  vorigen 
rch  Vermittelong  des  Bleisalzes  abgeschieden.  Sie  krystal- 
iit  in  langen,  dünnen,  glänzenden  Nadeln,  welche  bei  34^ 
bmelzen.  Mit  Brom  liefert  sie  ein  Dibromür,  G2sH42BrsOs, 
w  Dibrombehensäure,  welche  in  bei  42^  bis  43^  schmel- 
Aden  Warzen  krystallisirt  und  durch  alkoholische  Kalilösung 
nächst  in  Bromerucasäure,  Cg^H^iBrO],  übergeführt  wird, 
tztere  schmilzt  bei  33»  bis  84^^. 

Bei  vorsichtigem  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
i  600  bis  7(P  geht  die  Erucasäure  in  die  isomere ,  erst  bei 
^  schmelzende  Brassidinsäure  über,  deren  krystallinisches 
^^romür,  C^R^^Bt^O^,  den  Schmelzpunkt  b49  zeigt. 


Dihydroxysäuren,  Cn H2n— 3 (0 H)2 0 . 0 H. 

851.  Das  einzige  bis  jetzt  bekannt  gewordene  Glied  dieser 
ieibe  ist  die 

Glycerinsäure,  G3H0O4,  das  Product  massiger  Oxydation 
^  Griyoerins  durch  Salpetersäure  oder  durch  Brom  und  Wasser. 
•a  ihrer  Darstellung  wird  in  hohen  Glascylindem  unter  ein  Ge- 
Qisch  gleicher  Theile  Glycerin  und  Wasser  die  doppelte  Menge 
^OQ  Salpetersäure  von  1,3  specif.  Gewicht  mittelst  eines  zur  Capil- 

46* 
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lare  aiugen>geiien  Röhrentrichten  geschichtet.  Nacb  tiiL^ 
Tagen  mhigen  Stehens  dampft  man  die  homognen  gewordene  FV 
eigkeit  zom  Syrap  ein,  verdännt  diesen  mit  dem  10-  bis  15  hakf 
Volum  Wasser  and  nentralisirt  in  der  Siedhitse  mit  kofalensaur' 
Blei.  Die  kochend  filtrirte  Losung  scheidet  beim  Erkah<:Q  z 
färbte  Krusten  des  rohen  Bleisalzes  der  Glycerinsäare  an 
welches  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heiaaem  Vf%m 
unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle  gereinigt  und  in  ^rm\ 
gesättigter  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  «? 
Das  Filtrat  liefert  beim  Verdunsten  auf  dem  Danapfbade  : 
freie  Glycerinsaure  in  Gestalt  eines  dicken,  fast  farbic- 
Syrups,  welcher  nicht  zur  Krystallisation  zu  bringe^  ist  i:j 
sich  mit  Wasser  und  Weingeist  in  jedem  Verhaltniase  miscb-j 
lässt. 

Die  Salze  der  Glycerinsaure  sind  meist  löslich  und  krystJ 
lisirbar.     Das  Calciumsalz,   (G3H5  04)2Ca  +  2H,0,   büd-^ 
kleine  concentrisch  gruppirte  Prismen,  das  Blei  salz, 
(CsH504)^b,  dagegen  harte  Krystallkrusten,  welche  sich  in  kiJ 
tem  Wasser  schwer  lösen.  DerGlycerinsäure-Aethylester 
GsH5(G2H5)04,  entsteht  beim  Erhitzen  von  möglichst  entwissei 
Glycerinsaure  mit  absolutem  Alkohol  auf  180*.  Er  ist  eine  züf 
mit  Wasser  mischbare,  bei  230^  bis  240*  siedende  Flossigkeit  rii 
1,193  specif.  Gewicht  bei  6*.    An  feuchter  Luft  und  in  B^> 
rung  mit  Wasser  zersetzt  er  sich  leicht  in  Alkohol  und  fr?" 
Säure. 

Die  Glycerinsaure  ist  einbasische  Säure  und  gleichxritu 
zweiwerthiger  Alkohol.  Sie  wird  gewöhnlich  ala  Dihjdrc-ir- 
propionsäure,  GHs(OH).GH(OH).GO.OH,  anfgeüsaat,  j«M  ^< 
diese  Formel  bisher  nicht  unzweifelhaft  festgestellt  vord»> 
Möglicherweise  entspricht  ihrer  Constitution  auch  ein  sbw»}* 
chender  Ausdruck,  so  dass  der  Oxydationsvorgang  des  Glycenct 
vielleicht  durch  die  Gleichung: 

CHj.OH  CHj.OH 

CH.OH    +  20  =  Hgü  +  C.OH 

CHa.OH  ^^CH.OH 

anszudrücken  ist. 

Beim  Erhitzen  auf  140*  wird  die  Glycerinsaure  noter 
Wasserverlust  in  einen  braunen,  sehr  hygroskopischen  Gunuiu 
verwandelt,  welcher  wahrscheinlich  ein  Esteranhydrid  ist,  vie 
solche  aus  den  Alkoholsäuren  (vergl.  §.  768)  entstehen.  Bei 
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lierer  Temperatur  g^bt  die  Glycerinsäiire  wieder  Wasser  ab 
j  es  destillirt  Brenztraabensäore  mit  etwas  ans  letzterer 
)ildeter  Brenz  Weinsäure  über: 

CjH^O^  =  HjO  -}-  CJH4O8  (Brenztraubensäure). 

dwaBserstofiTBänre  oder  Jodphosphor  und  Wasser  bilden  ans 
rGlycerinsaure  die  Glycerin-Jodpropionsäore  oder  Jodwasser- 
»ff-Acrylsfinre  (§.  793),  Phosphorpentachlorür  dasChlorür  der 
LKchlorpropionsäure : 

^AO^  4-  3PCI5  =  SPOCla  +  3HC1  H-  CgHsClsO.Cl. 

Kochende  Kalilösung  verwandelt  die  Glycerins&ure  in  oxal- 
ares  und  milchsanres  Salz,  schmelzendes  Aetzkali  dagegen 
I  Euigaaure  und  Ameisensaure : 

C3H5KO4  +  KOH  =  CjHaKOj  +  CHKO,  -f  H4O. 

852.  Als  Derivate  des  GlycerinsaureradicaleB  erscheinen 
«  folgenden  Verbindungen. 

Brenztraubensänre,  CgH^Os,  oder  Pyruvinsaure. 
^\be  entsteht,  wie  oben  erwähnt  wurde,  durch  trockne 
^«tillation  der  Glycerinsäure,  ebenso  aber  auch  aus  der  Wein- 
^osäure: 

CH 
CH(OH).C0.0H       COj  ' 


Ah(OH).CO.OH  i^^^ 


OH 


i&d  wird  durch  Bectification  des  Destillates  gewonnen.  Sie 
Jt  eine  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit,  welche  zwischen 
^^  und  171)0  siedet,  bei  jeder  Destillation  indessen  theilweise 
tu  Brenzweinsaure  und  Eohlensäuregas  zerfallt.  Ihre  ein- 
l^&ischen  Salze  sind  krystallisirbar ,  verlieren  diese  Fähigkeit 
i^och  durch  Erwärmung  ihrer  Lösungen.  Auch  aus  den 
mveränderten  Salzen  lässt  sich  die  Brenztraubensäure  durch 
rtärkere  Säuren  nicht  mehr  unverändert  ausscheiden,  sondern 
'^rd  in  eine  syrupformige,  nicht  flüchtige  Säure  verwandelt, 
*t\cKe  bei  der  Destillation  Brenzweinsaure  liefert. 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  sie  in  gewöhnliche 
Milchsaure,  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  je  nach  den 
Mengenverhältnissen  und  der  Temperatur  in  Milchsäure  oder 
Propionsäure  übergeführt : 
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CH^^     +  2H   =   ÖH.OH 

CO. OH  CO.OH 

In  der  Kalte  mit  Brom  zusammengebracht,  bindet  me  n-a 
letzterem  zwei  Atome  und  liefert  eine  krystallinische ,  avR 
ordentlich  leicht  unter  Bromwasserstoffentwiokelung  zerfallsi« 
Masse,  C8H4BraOg.    Bei  100^  wirkt  dagegen  das  Brom  snbri 
tuirend  und  liefert  namentlich  eine  in  grossen  rhombisches 
Tafeln  krystallisirende  Dibrombrenztraubensäure, 

CgHjBrjOg  +  2HaO. 
Phosphorpentachlorür  wandelt  sie,  wie  die  Glycerinsaure,  ii 
das  Ghlorür  der  Dichlorpropionsäure  um.  Bei  längerem  Kock^i 
mit  Barytwasser  geht  sie  in  die  Bariumsalze  der  £ssigsäu?n 
Oxalsäure  und  Uvitinsäure  über. 

Serin,  CgUyNOs,  verhält  sich  zur  Glycerinsäore  wie  Gh 
cocoU  zur  Glycolsäure ,  Alanin  zur  Milchsäure  u.  s.  w.  Es  i: 
ein  Spaltungsproduct  des  Seidenleims  (Sericin)  durch  kocheiM^i 
verdünnte  Schwefelsäure.  Das  Serin  krystallisirt  in  hsrt^ 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  absolutem  Alkoi»« 
nicht  löslichen  Prismen  von  schwach  süssem  Geschmacke.  oc» 
verhält  sich  den  Basen  und  Säuren  gegenüber  wie  ein  G(yt=3 
(§.  767),  d.  h.  lässt  ein  Wasserstofifatom  durch  Metalle  Tertret«>T 
und  nimmt  ein  Aequivalent  Säure  auf.  Die  betreffendeo  Dfrr 
vate  sind  sämmtlich  krystallisirbare  Salze.  Durch  ssJpetnV' 
Säure  wird  das  Serin  in  Glycerinsäure  übergeführt: 

CgH3(OH)(NH8)O.OH  +  HONO  =  HjG  +  >', 

+  CÄHg{OH),O.OH. 

Cystin,  CgHTNOjS,  erscheint  als  Serin,  in  welchem  f 
Atom  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist.  Es  hat  bi«bi 
nicht  künstlich  dargestellt  werden  können,  sondern  wurde  s;: 
im  menschlichen  Harne  und  den  Nieren,  und  zwar  in  ausser 
geringen  Mengen  gefunden.  Nur  selten  tritt  es  reichlicher 
Hamsedimenten  und  Blasensteinen  auf.  Aus  diesen  wird  « 
durch  Ammoniak  ausgezogen  und  beim  Verdunsten  in  wa^^ 
hellen  sechsseitigen  Täfelchen  erhalten.  Von  Wasser  ^t 
Weingeist  wird  es  nicht  gelöst,  wohl  aber  von  Alkalien  -^ 
stärkeren  Säuren.  Mit  letzteren  verbindet  es  sich  zu  krysu]- 
sirbaren  Salzen.    Durch  Salpetersäure  wird  es  unt^r  KWir 
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on  Schwefelsaure  und  anderen  Prodocten  zersetzt*  DieLosimg 
n  starker  Kalflauge  bildet  beim  Kochen  Schwefelkalinm ,  so 
lass  BleizQckerlösnng  einen  schwarzen  Niederschlag  giebt  Es 
st  nicht  flüchtig ,  sondern  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  onter 
VerbreitnngJeines  widrigen  senfolartigen  Geruches. 


Propargylverbindungen. 


858.  Durch  Wegnahme  zweier  Wasserstoffatome  ans  dem 
Allyl  and  Umwandlung  der  zweiwerthigen  in  eine  dreiwerthige 
KohlenstofTbindung  entsteht  das  primäre  Alkoholradical  Pro- 
pargyl,  welches  gleichzeitig  die  Eigenschaften  des  Acetylens 
imd  Allylens  besitzt,  da  es  wie  diese  beiden  Kohlenwasserstoffe 
^  endstandige  Gruppe  CH  enthalt.  Die  Proparg^rlverbindungen 
scheinen  demnach  als  Allylen  (§.  806),  in  welchem  ein  Wasser- 
stoffatom der  Methylgruppe  durch  Halogene  oder  Sauerstoff- 
reste  etc.  ersetzt  ist: 

CH  CH 


C       Allylen  C 


Allylen  C  Propargyl 

I 
Hg  CHg — 


Aosgangsmaterialien  ffir  die  Darstellung  der  Propargylderivate 
sind  demgemäss  die  Verbindungen  des  Allyl,  Glyceryl,  Allylen 
^ä  des  Isallylen.  Die  Propargylderivate  stehen  zu  den  Yer- 
bindangen  des  Allyls  in  demselben  Verhältnisse  wie  die  letz- 
teren zu  denjenigen  des  Propyls. 

864.  Propargylalkohol,  CjH^O  =  CH;  CCHa-OH,  wurde 
aus  dem  Alpha -Bromallylalkohol  (§.  817)  durch  Erhitzen  mit 
^aliumhydrat  und  wenig  Wasser  am  Rückflusskühler  erhalten: 

^Hj.CBr.CHa.OH  +  KOH  =  KBr  4"  HaO  +  CH  jCCHa-OH^ 

^  überschüssig  angewendete  Kaliumhydrat  wird  mit  Kohlen- 
säure neutralisirt  und  darauf  wässeriger  Propargylalkohol  ab- 
^^estillirt.  Aus  dem  Destillate  wird  der  Propargylalkohol  durch 
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Sättigen  mit  kohlenBaurem  Ealiam  als  an  der  Oberfläc^ 
schwimmende  Scbicht  abgeschieden,  diese  abgehoben,  mit 
geschmolzener  Pottasche  entwässert  nnd  rectificirt 

Der  Propargylalkohol  ist  eine  fiurblose,  bewegliche,  mi 
Wasser  mischbare  and  angenehm  riechende  Flossigkeit   to& 
brennendem  Geschmack.    Sein  specif.  Gewicht  ist  bei  21*  = 
0,9628,  die  Dampfdichte  =  1,9.    Der  Siedepunkt  liegt  bei  lU 
bis  115®.  Der  Dampf  brennt  an  der  Luft  mit  stark  lenchtecdsr 
Flamme.  -  Mit    ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung    liefet* 
er  einen  zeisiggelben  Niederschlag,  welcher  in  trocknem  Zu- 
stande beim  Erhitzen  nnter  starkem  Funkensprähen  explosir 

Cn.C:  C.CHj.OH 
verbrennt  and  dessen  Metallgehalt  der  Formel  J 

Cu.C:  CCHj-Ofl 

entspricht.  Ammoniakalische  Silberchlorürlösang  giebi  ein^s 
weissen  Niederschlag  von  analoger  Zusammensetzangy 

Ag,(C:G.CH9.0H),. 

Beide  Metallverbindangen  liefern  mit  Salzsäure  neben  Kupfer* 
resp.  SUberchlorür  wieder  Propargylalkohol  Er  verbind«! 
sich  femer  direct  mit  Brom  und  regenerirt  beim  Zusanuneu- 
tareffen  mit  ooncentrirterBromwasserstoffiiäure  denAlphrn-Brosi- 
allylalkohol. 

Mit  Phosphortribromür  setzt  er  sich  zu  Propar gylbr  om  ü  r. 
GHiC.CHjBr,  einer  farblosen  Flüssigkeit  von  1,52  specif.  ik- 
wicht  bei  20®  und  88^  bis  90<'  Siedepunkt,  um,  währeod  ik: 
Acetoxylchlorür  in  flüssigen,  unangenehm  riechenden,  bei  1:^^ 
bis  125®  siedenden  Propargyl-Essigester, 

CHiC.CHa.O.C^HaO, 
verwandelt 

Propargyl-Aethyläther,  CftHgO  =  CHiC.CHj.O.CiH*. 
wird  gewonnen,  wenn  man  alkoholische  Kalilösung  aufGlyceryl- 
trihaloide : 

CHaCl.CHCl.CH^Cl  +  2K0H  +  KOCaHB  =  SKQ  +  2HjO 
+  CHlC.CHa.O.CaHft  (vergl.  §.  197), 

auf  Allylendibromür  (§.  808): 

CHBnCBr.CHa  +  KOH  +  KCCaBj  =  2KBr  +  ILO 

+  CH:C.CH2.0Cj|H5 

auf  Dichlorglycid  (§.  816) : 

CHarCCl.CHaCl  +  KOH  +  KO.CaHß  =  2KC1  -f  H,0 

-}-  CH:C.CH..0Cj|H5. 
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ad  Brompropyleodibromür  (§.  706)  einwirken  läset.  Er  ist 
ne  Ärblose,  onangenehm  durchdringend  riechende  Flüssigkeit 
)n  81<>  bis  820  Siedepunkt  und  0,83  specif.  Gewicht  bei  ?<>.  In 
mer  ammoniakaliBchen  Flüssigkeit  bringt  der  Propargyläther 
inen  gelben*  Niederschlag ,  €02  (C  j  C .  G  H^ .  0 .  Cj  E^)^ ,  in  ammo- 
iakalischer  Silbemitratlösnng  eine  weisse  Fällung, 

-Ä-gj  (C :  C .  C  Hj .  0 .  C2 115)2, 
ervor. 


Derivate  der  sechswerthigen  Kohlen« 
wasserstoflfreste,  CiiH2n— 4. 

Einbasische  ungesättigte  Säoren. 


856.  Zu  den  einbasischen  Säuren  dieser  Gruppe  gehdrps 
die  ersten  Suhstitutionsproducte  der  Säuren  CnHsn-^Oj  (§.  >4i 
und  folgende).  Dieselben  sind  schon  bei  Gelegenheit  der  letsterpr. 
die  Halogensuhstitute,  Gn'H2B'-9Cl.GO.OH,  ehensowohl  wittt 
Ricinölsäure,  Gi7H8a(OH).CO.OH  (§.  849),  besprochen  vord^t 
Femer  sind  die  Metallderivate  der  Propargylverbiadaa^rea 
hierher  zu  rechnen. 


Verbindungen  der  Doppelsäureradicale  Cn'H2n':(C^V 


866.  Die  Hauptrepräsentanten  dieser  Gruppe  sind  d:r 
zweibasischen  Säuren  und  die  Derivate  ihrer  saaerstoffhaltigtc 
Radicale,  der  Diacidozyle,  Cn'Hte^CO)^.  Von  VerbindimgfD 
der  sauerstofffreien  Kohlenwasserstofireste  sind  nur  eini^ 
Nitrile  und  eine  Anzahl  von  anderweitigen  Derivaten  des  Di* 
carbonidkernes,  jG.Gi,  bekannt. 

Die  zweibasischen  Säuren  stehen  zu  den  einbasiseheD  ia 
demselben   Gomplicationsverhältnisse    ihrer    Umwandlungspro- 
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iucte  wie  die  Glycole  zq  den  einwerthigen  Alkoholen.  Sammt- 
(iche  MeCamorphosen  der  einbasischen  Säuren  erleiden  rie 
ebensowohl  in  einfacher  wie  doppelter  Weise.  So  bilden  sie 
zwei  Gruppen  von  Salzen: 

saure  neutrale 

saure  und  neutrale  Ester  und  Salze  der  ersteren: 

r  ,w_..CO.0.CnH2n+l  p  ,TT^,.C0.0.CuH2ii+l 

•^  r»  .11-  ..CO.O.CnHsn+l 

Cn'H2B'  QO.OM 

neutrale  and  saure  Amide: 

C-'H«-':g8ii*  C„'Hin';gg;gg«  (Amin«iure) 

nebst  Salzen  und  Estern  der  letzteren  u.  s.  Wi 

Die  Anhydrid-  und  Imid- Bildung  dagegen  findet  wahr^ 
Kheinlich  in  abweichender  We^se  statt,  indem  das  anhydrisch 
^bnndene  Sai;ierstoffatom  wie  die  zweiwerthige  Imidgruppe 
nicht  je  zwei  Diacidoxyle ,  sondern  die  beiden  Valenzen  eines 
einzigen  Sänreradicales  sättigen: 


857.  Bildung  der  zweibasischen  Säuren.  Die  zwei- 
^^schen  Säuren  können  durch  Oxydation  der  doppelt  primären 
%cole,  z.  B.: 

CHa.OH  CO. OH 

I  +40  =  2H2O.fl 

CHg.OH  CO. OH 

Aethylenglycol 

^^T  primären  Alkoholsäuren,  z.  B.: 

CHa.OH  CO. OH 

I  .f20  =  HaO+| 

CO. OH  CO. OH 

Glycolsäure 
ihrer  Aldehyde,  z.  B. : 
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CH:0  CO. OH 

CH:0  60. OH 

Glyoxal 

und  der  einbastBcfaen  Aldehydsäoren,  s.  B.: 

CH:0  CO. OH 

I  +0=1 

CO. OH  CO. OH 

GlyoxylBäure 

dargestellt  werden,  soweit  die  Ausgang^körper  bekannt  sind. 

Fast  alle  Glieder  der  Reihe  entstehen  bei  der  Oxydation 
der  fetten  Säuren,  CnHanO],  von  hohem  Kohlenstofigehalt^. 
ebenso  der  Säuren  der  Oelsäurereihe ,  CnHia— aO^v  und  der 
noch  wasserstoffarmeren  Säuren,  CBH2n--4  02,  und  in  Fol^ 
dessen  auch  aus  den  einwerthigen  Alkoholen  und  Fetten.  Ih. 
bei  bilden  sich  sehr  häufig  mehrere  zweibasische  Säuren  neben 
einander,  indem  die  suerat  entstehenden  kohlenstoffireicheres 
durch  Austritt  von  Kohlensäure  und  Wasser  in  die  kohlenstoff- 
ärmeren  Glieder  übergehen  können: 

C^H$n(C0.0H)2  +  30  =  CO,  -I-  HjO 
+  Cn-l  Ha(n-1)  (C  0 . 0  H)8. 

Unter  den  Kernsynthesen  sind  namentlich  die  folgende 
Methoden  hervorzuheben. 

Die  Alkylendihaloide  setzen  sich  mit  Cyankalium  in  AlkyieB- 
dicyanüre,  die  Nitrile  der  Radicale  zweibasischer  Säuren,  um: 

CnHsnBr,  -f  2K.CN  =  2KBr  -f  CbHixi(CN),, 

welche  durch  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  in  die  swti- 
basischen  Säuren  selbst  und  Ammon  übergehen. 

Die  ein&ch  halogensubstituirten  fetten  Säuren  liefern  in 
ähnlicher  Reaction  mit  Cyankalium  die  Halbnitrile: 

Cn'Han'Br  Cn'Hsn'.CN 

I  +- KCN  =  KBr +-  I 

CO. OK  CO. OK 

welche  durch  saure  oder  alkalische  Beagentien  ebenfalls  zwei- 
basische  Säuren  liefern. 

Die  einfach  gejodeten  fetten  Säuren  endUch  geben  beim 
Erhitzen  mit  staubfärmigem  Silber  an  letzteres  das  Jod  sb» 
indem  je  zwei  Reste  sich  mit  einander  vereinigen,  z.  B.: 
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CH-.CO.OH 
(J.CHj.C0.0H)3  +  Agj  =  Agr^Ja  +   I 

CHj.CO.OH 


Die  zweibasischen  Säuren  lassen  sich,  wenn  auch 
stets  nur  theil weise,  in  einbasische  fette  Säuren  yon  um  ein 
itom  geringerem  Eohlenstoffgehalt  verwandeln,  wenn  man  sie 
ait  etwas  Wasser  enthaltendem  Aetzkali  schmilzt: 

3u'H2n';co;oi  +  ^^^  =  CO(OK)j  +  CttfHan'+i.CO.OK. 

Bei  der  Elektrolyse  ihrer  Alkalisalze  entstehen,  ähnlich  wie 
dch  aus  denen  der  fetten  Säuren  die  Dialkyle  bilden  (§.  150), 
iie  am  zwei  Eohlenstoffatome  ärmeren  Alkylene: 

Cn'H2n'.(C0.0K)a  +  HgO  =  C0(0K)2  +  CO3  +  Ha 


Verbindungen  des  Dicarbonidkernes,   iC.C* 

Halogenverbindungen. 


869.  Dicarbonhexachlorür»  CaClg,  auchAnderthalb- 
chlorkohlenstoff  oder Perchloräthan  genannt,  ist  das 
letzte  Glilorsubstitutiönsproduct  desAethans  und  entsteht  daher 
auch  durch  die  von  Wärme  und  Sonnenlicht  unterstützte  Beac- 
tion  des  Chlors  auf  Aethylchlorür ,  Aethylen-  und  Aethyliden- 
dichlorür,  die  Ghlorüre  der  Formeln  Ca  H3  Gig,  CaHaCl4  und  das 
Aethinylpentachlorür ,  CaHCls,  sowie  durch  wiederholte  Ein- 
wirkung von  alkoholischer  Ealilösung  und  Chlo^gas  auf  das 
Aethylendichlorür  (§.  473). 

Das  Dicarbonhexachlorür  bildet  farblose  rhombische  Kry- 
stalle  von  campherartigem  Geruch,  welche  das  specif.  Gewicht 
2,0  besitzen  und,  nachdem  sie  kurz  vorher  geschmolzen,  bei 
182^  sieden.  In  Wasser  unlöslich,  werden  sie  von  Alkohol  und 
Aether  leicht  aufgenommen. 

Leitet  man  die  Dämpfe  durch  stark  rothglühende  Röhren, 
90  zerfallen  sie  in  freies  Chlor  und  Dicarbontetrachlorür : 

CCls-CCls  =  Cla  +  CClgiCCIa. 
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Ebenso  werden  Ewei  Chloratome  abgespalten,  wenn  das  Hc 
chlorür  mit  weingeistiger  Kalinmswlfhydjratlösong  enrirmt: 

Caa.CCl,  +  2KSH  =  2KC1  +  H,8  +  8  +  CCl,:Cai 

oder  mit  Zink  nnd  Schwefelsäure  behandelt  wird. 

Alkoholische  KalilÖBung  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperar.ri 
nicht  ein,  bei  langem  Erhitzen  aber  ^entsteht  viel  ozalsaar*^ 
Sahs: 

CCl.  CO. OK 

I        4-8K0H  =  6KC1  +  4H,0  +    I 

CClj  60. OK 

neben  Aethylengas  nnd  Oxydationsprodncten  des  als  Lösanfr^ 
mittel  angewendeten  Weingeistes. 

Dicarbontetrachlorür,  G3GI4  =  CGl^zCCl^  Perchlor^ 
äthylen,  entsteht  durch  die  oben  angeführten  Zersetsnngtrc 
des  Hexachlorürs ,  wird  aber  auch  leicht  durch  Erbitsen  öt^t 
Garbontetrachlorürdampfes  (§.  538)  erhalten.  Es  ist  ein  färb- 
loses,  leicht  bewegliches  Gel,  welches  bei^  das  specif.  Gewicht 
1,649  und  den  Siedepunkt  117®  hat.  Im  Sonnenlicht«  Tereinijr 
es  sich  wieder  mit  zwei  Atomen  Ghlor  zu  dem  Hezachlorur 
und  ebenso  mit  Brom  zu  dem  Dicarbontetrachlorürd:- 
bromür,  G^GlfBr^  =  GGljBr.GGljBr,  kleinen,  g^wärzluü 
riechenden  Krystallen  von  2,3  specif.  Gewicht  bei  21®,  welcV 
schon  bei  200®  in  die  Gomponenten  zerfallen. 

Erhitzt  man  das  Dicarbontetrachlorür  in  zugeschmolzes^L 
Rohren  mit  Untersalpetersäure  auf  110®,  so  verbinden  eich 
beide  zu  Dicarbontetrachlorürdinitrür  oder  Di- 
nitrotetrachloräthan,  G2Gl4(NO^,  einer  farblosen, der: 
Hezachlorür  sehr  ähnlichen  Krystallmasse ,  welche  sich  scIiol 
bei  140®  wieder  in  ihre  Gomponenten  zersetzt. 

Auch  Bromverbindungen  ähnlicher  Constitution  und  Eut- 
stehungsweise  sind  bekannt,  so  das  Dicarbonhexahromür. 
C^Br^  =  GBrg.GBrj,  ein  farbloser,  krystallinischer  Körper, 
welcher  sich  in  Alkohol  undAother  schwer,  in  Schwefelkohlen- 
stoff dagegen  leicht  löst  und  schon  bei  200®  zerfallt,  ohne 
vorher  zu  schmelzen.  Das  dabei  neben  freiem  Brom  ent- 
stehende 

Dicarbontetrabromür,  G2Br4  =  GBr^iCBr^,  oder  Per 
bromäthylen,  krystallisirt  in  prachtvollen,  bei  fiO®  tchmeliendei} 
Blättchen.  Es  entsteht  auch  durch  Zersetzung  des  AethioT)- 
pentabromürs  mit  alkoholischer  Kalilauge. 
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Oxyhaloide. 

SaO.  Perchlorathyläther,  C4CI10O  =  (CClg.CCyaO, 
it  das  letzte  Prodnct  der  durch  Sonnenlicht  und  Wärme 
nterstütsten  snbstitairenden  Einwirkung  des  Chlorgases  auf 
«thylather  (vergL  §.  207).  Er  krystalliBirt  in  farblosen,  dem 
blond  und  Dicarbonhexachlorür  ähnlich  riechenden  Schuppen, 
reiche  bei  14^5^  das  specif.  (rewicht  1,90  haben  und  bei  69^ 
scbnelzen.  Bei  300^  zersetzt  er  sich  in  Trichloracetoxylchlorür 
ind  Dicarbonhezachlorur: 

CCl^.CCla.O.CClj.CCla  =  CCla-COCl  +  CClj.CClj. 

Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kaliumsulfidlösung  werden 
lern  Perchloräthylather  vier  Atome  Chlor  entzogen,  indem  sich 
iie  sogenannte  Chlorozethose,  C^ClßO,  bildet: 

CClvCClJjO  +  2B:aS  =  4KC1  +  S^  4"  CCljiCCU.O.CCltCClj. 

Die  Chlorozethose  ist  eine  farblose,  angenehm  nach  Spiraea 
nschende,  süss  schmeckende  Flüssigkeit  von  1,654  specif.  Ge- 
wicht bei  21^'  und  210^  Siedepunkt.  In  Wasser  löst  sie  sich 
nicht,  mischt  sich  aber  mit  Alkohol  und  Aether. 

Im  Sonnenlichte  vereinigt  sie  sich  mit  Chlorgas  wieder  zu 
Perchloräthylather,  mit  Brom  zu  krystallinischem  Chloroxe- 
thosetetrabromür,  (Ca2Br.CClBr)aO,  welches  bei  96» 
schmilzt  Und  bei  180^  wieder  in  seine  Componenten  zerfallt. 

Findet  der  Chlorzutritt  bei  Gegenwart  von  Wasser  statt, 
w  entsteht  viel  Trichloressigsäure : 

"(CCl,:CCl)aO  +  3HaO  -}-  2Cla  =  4HC1  +  2CCl8.CO.OH. 

861.  Perchlorameisensäure-Aethylester,  C8Cle02 
=  CCIO.O.C9CI5,  das  Endproduct  der  Einwirkung  des  Chlor- 
S^ses  auf  Ameisensäure -Aethylester  im  Sonnenlichte,  ist  ein 
farbloses,  heftig  erstickend  riechendes  Oel,  welches  bei  etwa 
^^  siedet.  Seine  Dämpfe  zersetzen  sich,  durch  ein  glühendes 
ßohr  geleitet,  in  Trichloracetoxylchlorür  und  Kohlenoxy- 
^h\orid : 

CCla.CCla-O-CClO  =  CClg.COCl  +  COCl,. 

^ehnlich  geht  die  Einwirkung  von  Weingeist  vor  sich,  indem 
8ich  Trichloressigsäure -Aethylester  und  Chlorameisensäure- 
^ethylester  bilden : 


736     Derivate  der  Doppelsäureradicale  CnH 

CCls.Caa.O.CClO  +  aHO.CaHj  =  2Ha  +  Ca8.CO.O.CjB4 

+  cao.o.CjH«. 

802.  Trichloracetoxylchlorür,  CaCl40  =  CCl,.COa 
ist  ein  erstickend  rieehendes  Oel,  welches  bei  118^  siedet  und 
bei  l&^  das  specif.  Gewicht  1,603  hat.  An  feuchter  Lnit  nncht 
es ,  indem  es  sich  mit  Wasser  sehr  leicht  zu.  Salssinie  vsä 
Trichloressigsäore  amsetst: 

CClg.CO.a  +  HaO  =  HCl  +  CGI,. CO. OH. 

Aus  der  letzteren  erhält  man  es  durch  Phosphorpentachlortr. 

863.  Trichloressigsäure,  CjClgHOa  =  CCl^.CO.OB, 
kann  aus  Eisessigsäure  durch  Chlorsubstitution  erhalten  werden, 
entsteht  aber  am  leichtesten,  wenn  man  Chloralhydrat  (§.  625) 
mit  dem  dreifachen  Gewichte  rauchender  Salpetersaure  eini^ 
Tage  im  SonnenUchte  stehen  lässt,  die  Masse  beim  Kacfalasseä 
der  Untersalpetersäureentwickelung  aus  einer  Retorte  abdestillin 
und  das  bei  195^  Uebergehende ,  die  reine  Trichloressigsaurti. 
für  sich  auffangt.  Sie  erstarrt  in  der  Kälte  zu  farblosen  rhom- 
boedrischen  Erystallen,  welche  bei  52,3^  schmelzen.  Ihre  S&lze 
sind  meist  leicht  löslich  und  krystallisirbar. 

Durch  nascirenden  Wasserstoff*,  welcher  in  einer  wässeriges 
Lösung  durch  Ealiumamalgam  oder  durch  Elektrolyse  est* 
wickelt  wird,  geht  die  Trichloressigsäure  wieder  in  EÜigsid* 
über: 

CCI3.CO.OH  +  6K  +  2H«0  =  3Ka  +  CHj.CO.OK 

+  2K0H. 

Beim  Kochen  mit  Kalilange  zerfallt  sie  in  kohlenjsaures  Sil: 
und  Chloroform,  welches  letztere  leicht  weiter  in  ameisenssar^f« 
Kalium  übergeht: 

CClj.CO.OK  +    HOK  =  CHCI3  4-  CO(OK)a 

CCls.CO.OK  +  6H0K  =  CHO.OK  +  CO(OK)s  +  SKCl 

+  2HjO. 

Siedende  Ammoniakflüssigkeit  bewirkt  die  Spaltung  nur  iia 
Sinne  der  ersteren  Gleichung. 

Trichloressigsäure-Aethylester,  CGls.CO.O.C^Hft' 
entweder  durch  Sättigen  einer  alkoholischen  Lösung  der  fireies 
Säure  mit  Salzsäure  oder  Destillation  mit  Schwefelsäure,  sovie 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Trichloracetoxylchlorör  ^ 
Aethylalkohol  erhalten,  ist  ein  farbloses,  bei  1640  siedendes  0«} 
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Ammoniak  wandelt  den  TrichloressigBanreester  in  Alkohol 
]  Trichloracetamid,  CGlg.CO.NHs,  um.  Es  krystollisirt 
perlglinzenden  Blättchen,  schmilzt  bei  136®  and  siedet  bei 
^.  Beim  £rhitzen  mit  Wasser  auf  KXfi  zersetzt  es  sich  in 
blessaures  Ammon  nnd  GhlorofomL 

Tri  chlor essigsäare-Perchlormethylester,  C^Ci^O^ 
CCls.CO.O.CCls,  das  letzte  Prodnct  der  Einwirkung  von  Chlor 
f  Essigsäure-Methylester,  ist  isomer  mit  dem  Perchlorameisen- 
ore-Aethylester  nnd.  demselben  durchaus  ähnlich.  Seine 
impfe  zerfallen  im  glühenden  Bohre  ebenfalls  in  Kohlenoxy* 
üohd  und  Trichloracetoxylchlorür : 

CCla.O.CO.CClg  =  COCla  +  Cl.CO.CClg. 

Trichloressigsäure-Perchloräthylester,  C^ClßO^ 
CClj.CO.O.CCla.CCla,  ist  das  Product  der  vollendeten  Chlor, 
ibstitution  des  Essigsäure  -  Aethylesters.  Er  ist  eine  farblose, 
im  Chloral  ähnlich  riechende  Flüssigkeit  von  1,79  specif. 
e^cht  bei  25®  und  245®  Siedepunkt.  Schon  bei  der  Destilla- 
Ott  zersetzt  er  sich  theilweise,  in  der  Rothgluth  tollständig 
siwei  Molecule  Trichloracetoxylchlorür: 

CCls.CO.O.CCla.CCls  =  2CClg.C0CL 

864.  Tribromessigsäure,  CsBrsHO,  z^  CBrg.CO.OH, 
nUteht  durch  Oxydation  des  Bromal  (§.  827)  mit  rauchender 
^Vlersänre.  Sie  ist  krystallinisch ,  schmilzt  bei  136^  und 
^et  bei  260^.  Durch  Kochen  ihres  Kaliumsalzes  mitKalüauge 
iefert  sie  neben  Kaliumcarbonat  Bromoformi 

Tribromacetoxylbromür,  CBr^.CO.Br^  wurde  durch 
^Mtzen  von  Dibromacetoxylbromür  (§.  828)  mit  Brom  in  zu- 
s:e8chmolzenen  Röhren  auf  200^  dargestellt.  Es  ist  eine  gelb- 
liche, bei  etwas  oberhalb  220^  siedende  Flüssigkeit,  welche  an 
der  Luft  raucht  und  mit  Wasser  Tribromessigsäure  liefert. 


Dreifach  substituirte  Acetonitrile. 


865«  Knallsaure  Salze  oder  Fulminate.  Bei  Gegen- 
^%ilvon  Quecksilber-  oder  Silbersalzen  entstehen  aus  Aethyl- 
^ohol  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure,  welche  salpetrige 
^ure  enthält ,  in  Gestalt  krystallinischer,  in  höchstem  Grade 

Str«eker-Witlioenut,  Organitehe  Chemie.  47 
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explosiver  Niedenohläge  die  aogenannten  knaUBauren  Siizr 
des  Qaeoksilben  und  Silbers.  Dieselben  haben  die  gleicht 
Zosanunensetsong  wie  die  cyansauren  Salze  derselben  Mr 
talle  j  sind  aber  bei  doppeltem  Moleculargewichte  nicht  Sa> 
einer  Dicyansaorey  sondern  erscheinen  nach  ihren  SpaltoBffl 
als  Acetonitril  (§.  596),  von  dessen  Wasserstoffatomen  das  gli 
durch  Nitryl,  (NOg),  die  beiden  anderen  durch  Metall  ersstr 
sind. 

Mercuridfulminat  oder  Knallquecksilber,  CgNtügO^»' 
das  Mercuridnitroaoetonitril,  CHgr(NO,).CN.  Zar  Du 
Stellung  dieser  Verbindung  löst  man  1  Theil  Quecksilber  ii 
12  Theilen  Salpetersaure  von  1,36  specif.  Gewicht  und  gin 
zu  dieser  Lösung  6%  Theile  Alkohol  von  90  Yolumprocäita 
Gehalt.  Sobald  in  dem  Gemische  heftige  Reaction  eintn 
setzt  man  allmälig  zur  Mässigung  derselben  noch  6  Tb 
Weingeist  von  gleicher  Stärke  hinzu.  Die  anfangs  eintrete 
Schwärzung  durch  ausgeschiedenes  metallisches  Quecksii 
verschwindet  bald  und  macht  krystallinischen  Flocken 
KnallqueAcsilber  Platz,  welche  sich  als  schwerer  Bodens 
niederschlagen.  Während  der  Reaction  entweichen  so« 
heftig  siedenden  Flüssigkeit  grosse  Mengen  von  flächtie« 
Oxydationsproducten  des  Alkohols,  wie  Aldehyd  und  Stlp«tnf 
s&nre-Aethylester,  wahrend  andere,  z.B.  Glyoolsäure,  inLö^^^ 
bleiben.  Das  Knallquecksilber  wird  sodann  aus  heissem  Wui^ 
umkrystallisirt. 

£s  bildet  weisse,  seidenglänzende,  zarte  Nadeln,  ««^ 
sich  in  kaltem  Wasser  schwer  lösen.  In  trocknem  Zdj(^ 
ist  es  äusserst  explosiv  und  verpufft  beim  Erhitzen  oder  <iB!ck 
Schlag  und  Stoss,  sowie  bei  Berührung  mit  conceotni^ 
Schwefelsäure  unter  rothlichem  Lichte.  Mit  Salpeter  ^ 
Bindemitteln  gemischt  dient  es  als  Füllung  für  PercnssionsfaD^^ 

Trägt  man  in  die  heiss  gesättigte  Lösung  der  VerbicduM 
Kupfer  oder  Zink  ein,  so  scheidet  sich  metallisches  Qaecksüt^ 
aus,  indem  leicht  lösliches  Kupfer-  oder  ZinkfulmioA^'"^ 
steht. 

Silberfulminat  oder  Knallsilber,  CsN^AgaO^Disn^^]';' 
nitroacetonitril,  C(NOg)Ags.GN,  entsteht  ganz  analog  vi«  ^| 
Queoksilberverbindung.  Es  scheidet  sich  in  weissen  f^^^ 
Nadeln  ab,  welche  sich  in  36  Theilen  kochendem  Wasser.  ^ 
kaltem  Wasser  dagegen  sehr  schwer  lösen.  Oberiislb  I'^' 
sowie  durch  den  schwächsten  Stoss  explodirt  das  Kulls^*^^ 
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,  furchtbarer  Heftigkeit,  sogar  wenn  es  von  Wasser  be- 
kt  ist. 

Setst  man  zu  einer  kochenden  Knallsilberlösang  Chlorkalium 
lange  als  noch  ein  Niederschlag  von  Ohlorsilber  entsteht, 
bisterläast  die  filtrirte  Lösung  beim  Eindampfen  weisse, 
Caliisch  glänzende,  ebenfalls  sehr  explosive  Blättchen  von 
linmailberfulminat,  C(N02)KAg.CN,  aus  dessen 
»eriger  Lfötang  Salpetersäure  ein  schwer  lösliches,  sauer 
girendes  Pulver  von  Wasserstoffsilberfulminat, 
K02)HAg.CN,  fallt. 

866.  Aus  den  Fulminaten  ein  Nitroacetonitril,  C(N02)H2-CN, 
rzustellen,  gelingt  nicht.  Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in 
e  wässerige  Lösung  des  Knallquecksilbers,  so  fallt  zwar 
iwefelqnecksilber  aus,  gleichzeitig  aber  entweicht  Kohlensäure 
1  die  Lösung  enthält  Ammonthiocyanat: 

C(XOa)Hg.CN  +^2HaS  =  HgS  -f  00^  +  (NHJ.S.CN. 

brgas  zerlegt  das  Knallquecksilber  in  Quecksilberchlorid, 
iorpikrin  (§.  591)  und  Chlorcyan: 

C(NOj)Hg.CN  -f  3Cla  =  HgClj  -f  C(N02)Cl8  +  Cl.CN, 

krend  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  zwar  das  Metall  der 
rbindung  entzieht,  indessen  selbst  an  die  Stelle  desselben 
tt  und  Dibromnitroacetonitril  liefert: 

C(N02)Hg.CN  +  2Br8  =  HgBra  +  C(N02)Br2.CN. 

8  Dibromnitroacetonitril  krystallisirt  aus  Aether  und 
kohol  in  gut  ausgebildeten,  in  Wasser  unlöslichen  Kry stallen, 
liehe  bei  W*  schmelzen  und  bei  130^  unter  Zersetzung  zu 
"den  beginnen. 

Jod  wirkt  ganz  wie  Brom  und  liefert  farblose,  klinorhom- 
Krhe  Prismen  von  Dijodnitroacetonitril,  C(N02)J2.CN, 
rlche  bei  86^  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzen. 

867.  Fulminursäure.  Beim  Kochen  von  K^allqueck- 
ber  mit  den  wässerigen  Lösungen  von  Ilalogenverbindungen 
r  Alkalimetalle  entstehen  neben  Quecksilberhalo'iden  die 
'genannten  Fulminurate.  Am  zweckmässigsten  nimmt  man 
e  Zersetzung  mit  Salmiaklösung  vor,  fallt  aus  der  Flüssigkeit 
M  Quecksilberchlorid  durch  Ammoniak  als  weisses  Präcipitat 
15  und  gewinnt  durch  Eindampfen  des  Filtrates  das  Ammon- 
ilminurat,  C8N3(NH|)H2  03.    Wurde  statt  des  Salmiaks  Chlor- 

47* 
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kalium  angewendet,  so  krystallisirt  Kaliamfolminnrat,  Q^NjEHj^^ 
in  diamantglänzenden,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen Pm 
men,  welche  beim  Erhitzen  unter  schwacher  FeuereneheinoBi 
verglimmen.  Die  Lösung  des  Ammonsalzes  giebt  mit  basisckti 
Bleiacetat  eine  weisse  Fällung  von  Bleifulminurat.  Wird  leo 
teres  in  Wasser  suspendirt  und  mit  Schwefelwasserstoff  behandfH 
so  fallt  Schwefelblei  aus,  während  Fulmi  nur  säure,  CiHsKs^t 
in  Lösung  geht  und  bei  vorsichtigem  Verdampfen  in  G^^ 
eines  stark  sauren  Syrups  zurückbleibt,  welcher  beim  i^ 
kommenen  Austrocknen  zu  einer  festen,  kaum  krystalliniscbes 
Masse  erstarrt.  Letztere  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ante 
schwacher  Verpuffung. 

Ein  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  engüsdif 
Schwefelsäure  führt  die  Fulminursäure  über  in 

868.  'Trinitroacetonitril,  C^N^O«  =  C(NO,)g.C| 
eine  farblose,  campherähnliche ,  krystallinische  Masse,  welc| 
bei  41,5^  schmilzt,  bei  220^  heftig  detonirt  und  durch  W'as^ 
und  Alkohol  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Kolii4 
säure  und  die  Ammonverbindung  des  Nitroforms  (§.  541)  rti 
wandelt  wird. 

Schwefelwasseimtoff  setzt  das  Trinitroacetonit^Ü  unter  i^ 
Scheidung  von  Schwefel  und  Bildung  von  Wasser  in  Amiai'S' 
dinitroacetonitril  um: 

C(N02)3.CN  4-  4HjS  =  84  4-  2B[,0  +  C(NO,),(XH,).CN'. 

welches  in  farblosen,  glänzenden,  in  Wasser  leicht  losU^-^ 
Nadeln  krystallisirt  und  sich  bei  100®  unter  Entincfc'.'i^' 
heftig  reizender  Dämpfe  merklich'  verflüchtig^  Ver^'*^*' 
Schwefelsäure  bildet  daraus  schwefelsaures  Ammon  u^^  ^^ 
durch  Aether  extrahirbare ,  in  grossen  Tafeln  kry8ttllisir!&^' 
Dinitroacetonitril,  C(N0a)3H.CN,  welches  mitAeUkiü^ 
Kaliumdinitroacetonitril,  CCNOj^K.CN,  mit  »uchei.Of 
Salpetersäure  wieder  Trinitroacetonitril  liefert.  ^ , 

Durch  die  Entstehung  des  Trinitroacetonitrils  tos  1"^ 
minursäure  wird  letztere  ebenfalls  als  Dicarbonidverbini.'J=^ 
charakterisirt ,  indessen  haben  weder  ihre  Gonstitotion  sv 
ihre  Moleculargrösse  festgestellt  werden  können.  j 

Trichloracetonitril,  CaClgN  =  CC1,.CN,  bildet  ^^^j 
beim  Erhitzen  von  Trichloracetamid  mit  PhosphorpentcxjtJ  *^ 
stechend  riechendes,  bei  SS«  bis  84«  siedendes  Oel  ""j 
1,489  specif.  Gewicht. 
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CO- 
Terbindangen  des  Oxalsäureradicales,  i 

CO- 


CO. OH 
869.     Oxalsäure,  HoCoO.  =  1  Die    Oxalsäure, 

CO. OH 

i^  Kleesäure  genannt,  kommt  in  der  Natur,  meist  in  Form 
:>ii  Stlzen ,  weit  verbreitet  vor.  Das  saure  Ealiumsalz  findet 
cb  in  dem  Safte  des  Sauerklees  (Oxalis)  und  der  Bumex- 
rteUj  das  Natriumsalz  in  SaUola  und  Salicornia.  Sehr  häufig 
i\i  das  Calciumsalz  in  krystallinischer  Form  in  Pflanzenzellen 
if.  reichlich  in  der  Rhabarberwurzel  und  vielen  Flechten, 
a  Harn  der  Menschen  und  Thiere  finden  sich  ebenfalls  häufig 
ulate  in  g^eringen  Mengen,  das  Calciumsalz  bildet  sogar  öfters 
tuensteine. 

Künstlich  entsteht  die  Oxalsäure  durch  Einwirkung  von 
nocknem  Kohlensäuregase  auf  Natrium  bei  850®  bis  360®: 

CO.ONa 
2C0j  +  Na,  =   J 

CO.ONa 

^nier  durch  Zersetzung    des  Natriumformiates   bei    höherer 

;  «nperatur :' 

CO.ONa 
2H.C0.0Na  =  H,  4-    1 

CO.ONa 

und  ihres  Nitriles,  des  Dicyangases,  durch  wässerige  starke 

Tiaren : 

C^N  CO. OH 

r   4-  4H,0  -f  2Ha  =  2NH4C1  +   | 

ÖN  CO. OH 

Am  leichtesten  erhält  man  die  Oxalsäure  durch  Oxydation 
i^^lreicher  organischer  Stoffe,  z.  B.  von  Aethylalkohol, 
Glycolsäure,  Glyoxal,  Glyoxylsäure ,  Acetylen  (durch  über- 
niangansaures  Kalium): 

CH  CO. OH 

111     +40  =     I 

CH  CO.OH 
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und  anter  Spaltung  der  Kerne  ancb  ans  kohlenstoffreicberfa 
Moleculen,  s.  B.  aus  sämmtlichen  mehrwerthigen  Alkoholei. 
den  Pflanzensänren  u.  a.  m.  Als  Oxydationsmittel  wird  in  dt: 
Regel  Salpetersäure,  als  organisches  Ingredienz  meistens  Zuckt* 
angewendet  und  1  Theil  desselben  mit  8  Theilen  SalpetersäLT 
von  1,38  Bpecif.  Gewicht  erhitzt.  Die  nach  dem  Abdampfe: 
ausgeschiedene  Oxalsäure  wiixl  durch  Umkrystallisiren  aus  e^ 
dendem  Wasser  gereinigt.  In  grossem  Maassstabe  wird  sf 
auch  durch  Schmelzen  von  Cellulose  (Holzfaser,  z.B. Sägem'^t 
mit  einem  Gemenge  von  caustischem  Kali  und  Natron  ^ 
gestellt.  Auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  bleibt  Katriumoxab) 
groBstentheils  ungelöst,  aus  dem  die  Oxalsäure  al^schie^ 
wird. 

Aus  wässeriger  Lösung  krystallisirt  die  Oxalsäure  in  kltres 
farblosen  Prismen   von   der  Formel  U2C2O4  4~  2112  0,  waLr 

C(OH), 
soheinlich    f  ,   welche   sich   in   9  Theilen   kaltem  Wa.^ 

ClOH), 
und  2V2  Theilen  kaltem  Alkohol  und  sehr  leicht  in  den  kocbea 
den  Flüssigkeiten  lösen..  An  trockner  Luft,  schneller  bei  1(4^ 
verlieren  sie  Wasser  und  verwandeln  sich  in  ein  weisses  Pal^ 
von  H2C2O4,  welches  bei  vorsichtigem  Erhitzen  auf  150'^Tsi^| 
kommen  in  feinen  weissen  Nadeln  aublimirt,  deren  Däio?^| 
beim  Einathmen  cum  Husten  reizen.  { 

Bei  raschem  Erhitzen  tritt  vollkommene  Zersetcnng  ^ 
bei  welcher  etwas  Ameisensäure,  zumeist  aber  KohieDsi&i*> 
Kohlenoxyd  und  Wasser  gebildet  werden: 

HO. CO. CO. OH  =  CO3  +  HCO.OH  oder 
=  COj  +  CO  +  H,0. 

Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  entstehen  nur  die  letxt«^^ 
Producte;  mit  Glycerin  dagegen  Ameisensäure  (§.  616)  oder 
Kohlensäure  und  Wasser,  indem  das  Glycerin  in  AUy^oinjl 
(§.  709)  verwandelt  wird. 

Oxydationsmittel  verwandeln  die  Oxalsäure  in  Wasser  osi 
Kohlensäure : 

HO. CO. CO. OH  +  0  =  H,0  -f  200». 

Mit  Phosphorpentachlorid  zersetzt  sie  sich  nach  der  Gleichojsr 

HjCjO^  +  PCI5  =  2HC1  +  POClj  +  CO  -f  COj, 
mit  schmelzenden  Alkalien    liefert   sie    unter   Wassentoffect- 
Wickelung  kohlensaures  Salz: 
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CO. OK 

I  +  2H0K  =  H-  +  2CO(OK)2. 

CO. OK 

Nascirender,  aus  Zink  und  Schwefelsäare  entwickelter 
Tasserstoff  reducirt  die  Oxalsäure  zn  Glycolsäure: 

O.OH  CHa.OH 

4-  2HjS04  +  Zna  =  2ZnS04  +    |  +  HoO. 

O.OH  CO. OH 

870.  Oxalsäure  Salze  oder  Oxalate.  Die  Oxalsäure 
«t  eine  sehr  starke  zweibasische  Sänre.  Mit  den  Alkalien 
efert  sie  lösliche  neutrale  und  saure,  sog^r  übersaure  (v^ergl. 
624)  Salze;  die  Salze  der  übrigen  Metalle  sind  in  Wasser 
üiwer  löslich  oder  unlöslich,  werden  aber  von  starken  Mioeral- 
inren  unter  Zersetzung  aufgenommen. 

Durch  Neutralisation  von  Oxalsäurelösung  mit  den  Alkalien, 
junoniak  und  kohlensauren  Salzen  derselben  bis  zum  Auf- 
Aren  der  Reaction  auf  Fflanzenfarben  entstehen  die  neutralen 
)xalate,  welche  durch  Zusatz  von  einer  gleichen  Säuremenge 
3  die  sauren ,  durch  die  dreifache  Säurequantität  in  die  über- 
*nren  Salze  verwandelt  werden. 

Von  den  sehr  zahlreich  bekannten  Oxalaten  genügt  die 
Erwähnung  der  folgenden: 

Dikaliumoxalat  oder  neutrales  oxalsaures  Kalium, 
i^CjO^  H"  ^2^*  krystallisirt  in  leicht  löslichen  klinorhom- 
Hsc^en  Prismen.  Monokaliumoxalat  oder  saures  oxal- 
aares  Kalium,  KHC2O4  -f"  H2O,  in  schwer  löslichen  rhom- 
bischen Prismen.  Das  Monokaliumdioxalat  oder  über- 
oxalsaures  Kalium,  KHCjO^,  HaCjO^  +  2H2O,  ist  das 
^^  Handel  vorkommende  sogenannte  Sauerkleesalz.  Es  kry- 
'tiUisirt  in  anorthischen  Formen  und  löst  sich  im  20  fachen 
^'ewichte  Wasser  von  20». 

Die  beiden  Ammonsalze,  (N H4)2 Cj O4  -|-  ^a ^  ^^^ 
'^H4)HC2  04  +  H2O,  sind  den  Kaliumsalzen  isomorph. 

Calciumoxalat,  CaC204  mit  H2O  oderSHsO,  entsteht 
^'s  weisser  Niederschlag,  wenn  man  oxalsaure  Alkalien  mit 
'ÖBÜchen  Calci umsalzen  vermischt.  Es  ist  ein  weisser,  in  Wasser 
Q^d  Essigsäure  unlöslicher  Niederschlag.  Bei  sehr  langsamer 
Atisscheidung  (c.  JB.  in  Pflanzenzellen  und  Hamsedimenten) 
^^igt  es  den  höheren  Wassergehalt  und  krystallisirt  dann  im 
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rhombischen  Systeme.     Das    letzte  Wassemolecol  entw^- 
erst  oberhalb  200^.    > 

OxalBanresBariumi  Strontium  andMagneflinm  m 
sehr  schwer  lösliche  Salze.    Das   letztere  wird  dagegen  \ 
Amm9n8alzlÖ8ungen  leicht  aufgenommen. 

Die  Oxalsäuren  Salze  der  schweren  Metalle  sind  für  b 
in  Wasser  unlöslich,  liefern  aber  gTOssentheHs  mit  denen  . 
Alkalien  lösliche  Doppelsalze. 

Die  Oxalate  des  Quecksilbers,  UgCjOf,  und  Silbers,  A^^C-^u 
sind  ebenfalls  weisse  Niederschläge,  welche  sich  beim  Erhitz 
unter  heftiger  Explosion  in  Metall  und  Kohlensaaregas  » 
setzen. 


871.  Ester  der  Oxalsäure.  Von  den  Oxalaten  ^ 
einwerthigen  Alkoholradicale  sind  je  zwei ,  ein  neutraler  aa 
ein  saurer,  bekannt 

Die  neutralen  Ester  erhält  man  am  besten  durch  lii 
geres  Erhitzen  von  getrockneter  Oxalsäure  (H3C2O4)  mit  d^ 
betreffenden  Alkoholen  und  nachherige  Destillation.  Sie'werdr 
durch  Wasser  schon  in  der  Kälte  in  Oxalsäure  und  den  Alkobi 
zersetzt,  durch  Alkalien  äusserst  leicht  verseift,  und  U^f'^r 
beim  Erhitzen  mit  Zink  und  Alkyljodüren  die  Ester  tertÜ*^? 
Alkoholsäuren  (§.  751.8),  bei  Zusatz  von  Kalium  dagegen  c<- 
Ester  der  Kohlensäure  (§.  228). 

Dimethyloxalat,  (C£(g)3G204,  kann  auch  durch  Ikstäli- 
tion  gleicher  Theile  Oxalsäure,  Methylalkohol  und  Sdve^^^* 
säure  erhalten  werden.  Es  krystalÜsirt  in  perlglänzesdeu 
Blättern,  schmilzt  bei  51^  und  siedet  bei  IG29.  Es  wird  rtn. 
Wasser  etwas  gelöst. 

Diäthyloxalat,  (€3115)20304,  erhält  man  durch  Destiilitir'- 
von  Kaliumoxalat  mit  Aethylalkohol  und  Schwefelsäure}  od^r 
durch  Sättigen  einer  Lösung  von  Oxalsäure  in  absolutem  Al- 
kohol mit  Chlorwasserstoff  und  iiachherige  Rectificatton.  Am 
leichtesten  jedoch  entsteht  es  durch  langsames  Erhitxen  vv3 
drei  Theilen  entwässerter  Oxalsäure  mit  zwei  Theilen  absolotem 
Alkohol  bis  auf  KX/',  worauf  man  unter  alimäliger  Steigerung 
der  Temperatur  bis  auf  130®  den  Dampf  von  noch  zwei  Thedeii 
absolutem  Alkohol  in  die  Flüssigkeit  einleitet  Aus  dem  Pro* 
duote  wird  schliesslich  der  Oxalsäure -Aethylester  dorch  fnc- 
tionirte  Destillation  abgeschieden.  Er  ist  ein  leicht  beweglic^«^ 
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krbloeai,  schwach  riechendes  Oel  von  1,0824  specif.  Gewicht 
bei  15®,  welches  bei  1860  siedet. 

Dipropyloxalat,  (CH«.CHs.CHs)2Cs04,  siedet  bei  209<>  bis 
211»  Diisobutyloxalat,  [{CUj^)^:CE.CBi]^CiO^,  bei  224»  bis 
'2^.  Beide  sind  ölformige  Flüssigkeiten,  die  entere  von 
K018,  letztere  von  1,002  specif.  Gewicht. 

Die  sauren  Ester  der  Oxalsäure,  (CnH2n+i)HG204,  sind 
ia  freiem  Zustande  kaum  bekannt,  da  sie  mit  Wasser  sich 
ätisierst  leicht  in  Alkohol  nnd  Oxalsäure  umsetzen.  Ihre  Ka- 
iiomsalze  dagegen  erhält  man  bei  allmäligem  Zasetzen  einer 
alkoholischen  Kalilösang  za  den  neutralen  Estern  in  Form 
bjstallinischer  Niederschläge.  Auf  diese  Weise  wurde  nament- 
lich Kalium-Aethyloxalat  dargestellt: 

{^2^%0^0^  +  KOH  =  {CjH5)KC,04  +  CaHj.OH. 

872»  Uebergiesst  man  Ealiumäthyloxalat  mit  Phohphor- 
cxychlorid,  so  entsteht  nach  der  Gleichung: 

CO.O.CjHft  CO.O.CaHß 

2  I  4-  POOL  =  KPO.  4-  KCl  4-  2  I 

CO. OK         ^  »  8  -r  -r      i,^  ^^ 

<ler  Chlorürester  des  Oxalsäureradieales,  das  sogenannte  Ae- 
^hyloxalsäureohlorur  als  an  feuchter  Luft  stark  rauchende, 
bei  1400  siedende  Flüssigkeit  von  1,216  specif.  Gewicht  bei  16<>. 
la  offenen  Gefassen  verwandelt  es  sich  bald  unter  Wasser- 
Anziehung  in  feste  Oxalsäure: 

Cl.CO.CO.O.CaHj  +  HÖH  =  CaHftCl  -f  HO.CO.CO.OH, 

and  setzt  sich    mit  Weingeist    energisch    in    den    neutralen 
Aethylester  um. 

878.  Oxalyldiamide.  Die  neuti*alen Ester  der  Oxalsäure 
werden  durch  wässeriges  Ammoniak  ausserordentlich  leicht  in 
^  Doppelamid  der  Oxalsäure,  das  Oxamid,  C2H1N2O2»  ^^' 

gesetzt: 

CO.O.CjHß  CO.NH2 

I  4-  2NH8  =1  +  2H0.CaHß. 

CO.O.C2H5  CO.NH2 

I^asBelbe  entsteht  auch,    wenn  einer  wässerigen  Lösung  von 
Cyuigas  etwas  Aldehyd  zugefügt  wird: 
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^    CN  CO.NH, 

+  2H,0=:  I 
CS  CO.NH, 

ferner  bei  der  Oxydation  Ton  Blausäure  mittelst  Wassemof- 

ruperoxyd: 

2HCN  +  HjO,  =  CjOjCXH,), 

and  in  geringen  Mengen  aach  bei  Behandlang  Ton  Cyankalits 
mit  Braunstein  nnd  Terdünnter  Schwefelsänre.  Man  erhiH  dv 
Oxamid  in  der  Regel  in  Form  eines  weissen  Polvers,  welehM 
bicfa  erst  im  etwa  10000  fachen  Gewichte  kalten  Wassers  lös;. 
Reichlicher  wird  es  von  einer  verdünnten  heissen  Ghlorcaldoib- 
Idsong  aufgenommen,  aas  der  ei  sich  beim  Erkalten  inNsdela 
wieder  abscheidet.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  t* 
unverändert.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200^  verwinder. 
es  eich  in  neutrales  oxalsaures  Ammon. 

Zersetzt  man  Oxalsaureester  durch  Alkylamine,  so  entstebeii 
die  Dialkyloxamide. 

Dimethyloxamid,  C203(N.CH3.U)2,  krystallisirtinNadeb, 
welche  sich  in  heissem  Wasser  reichlich  lösen.  Aehnlich  ir 
das  Diäthyloxamid,  C^O^fS .C^H^.Ü)^^  welches  aus  Wssser 
und  Alkohol  in  schönen  Nadeln  krystallisirt. 

874.  6aure  Amide.  Durch  Erhitzen  von  saures 
Ammonoxalat  bis  znr  beginnenden  Kohlensaureentwickelue 
erhält  man  einen  ansOxamid  und  Oxaminsäure  bestehesdra 
Rückstand,  dem  man  die  letztere  durch  Wasser  entziebea 
kann: 


CO.O.NH4  CO.NH2 

=  HaO  +   I  (Oxaminsänre). 

CO. OH 


CO. OH 


Durch  Verdunsten  der  Lösung  erhält  man  sie  in  Form  eiB€> 
sauer  reagirenden  kömigen  Pulvers,  welches  in  58  Theilm 
Wasser  von  18^,  sehr  wenig  in  Alkohol  und  gar  nicht  in  Aether 
löslich  ist.  Sie  schmilzt  bei  178^  und  zersetzt  sich  dabei  m 
Wasser,  Ameisensäure  und  Oxamid.  Beim  Kochen  mit  Wssser 
bindet  sie  dieses  schnell  wieder  zu  saurem  oxalsaurem  AmmoD. 
Mit  den  Metallen  bildet  sie  als  einbasische  Säure  meist  kn* 
stallisirbare  Salze. 

Die  Ester  der  Oxaminsäure  erhält  man  dureh  Zosstz 
von  alkoholischer  Ammoniaklösung  zu  den  neutralen 
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Stern,  bi»  die  Abeoheidung  von  Oxamid  beginnt.    Die  filirirte 
lüssigkeit  wird  darauf  Terdanstei 

Aethyloxalsäorechlorar  setzt  sich  mit  Ammoniak  ebenfalls 
u  Oxaminaäureestem  um: 

:i.CO.CO.O.C2H5  +  2NH8  =  NH^Cl  +  NHj.CO.OO.O.CaHa, 

reiche     durch   Alkohol    oder  Aether    vom  Salmiak    getrennt 
rerden.     Am  betten  bekannt  ist  der 

Oxaminsäure-Aethylester,  C^HyNOg.  Er  krystallisirt 
3  grossen  perlglänzenden  Blattern,  die  sich  in  Wasser  und 
^V<:iugei8t  leicht  lösen  und  durch  Ammoniak  sofort  in  Oxamid 
renrandelt  werden. 

Isomer  mit  den  Oxaminsäureestem  sind  die  Alkylox- 

iminsäuren,  CjOa-^jJ^^^^^'+^J^,  welche  durch  Erhitzen 
ler  sauren  Alkylammonsalzo  der  Oxalsäure  auf  180^  entstehen. 

Aetbyloxamineänre,    C^H^NOg  =  CaOj-^^^^^, 

nystallisirt  in  sechsseitigen   Tafeln   und  sublimirt  in   feinen 
Tadeln.    Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  120«. 

Diäthyloxaminsäure  entsteht  als  Aethylester  beim 
Vermischen  von  Aethyloxalat  mit  Diathylamin  (§.  262)  als  bei  254^ 

lestiUirende  Flüssigkeit  von  der  Formel  C2  0.q^q2H6)2.      Mit 

Kalkwasser  liefert  dieselbe  ein  lösliches  Galciumsalz,  aus  welchem 
üe  freie  Säure  durch  Oxalsäure  abgeschieden  werden  kann. 

Sie  krystallisirt  in  leicht  löslichen  Prismen,  GaO^-Q^a^K 

875.  Harnstoffderivate.  In  demselben  Verhältnisse 
wie  Harnstoff  zur  Kohlensäure,  steht  zur  Oxalsäure  die 

CO.NH 


Parabansäure,  GsH^N^Og  =r 


yCO,   Oxalylharn 


CO.NH 

Stoff.  Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Oxydation  der  Harn- 
säure beim  Eindampfen  mit  warmer  Salpetersäure,  ferner  beim 
Erhitzen  derselben  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oder 
Kaliumchlorat  und  Salzsäure.  Durch  die  letzteren  Oxydations- 
mittel bildet  sie  sich  auch  aus  dem  Guanin. 

Die  Parabansäure  krystallisirt  wasserfrei  in  farblosen,  breiten 
Prismen,  welche  sich   im   21  fachen  Gewichte  Wasser  von  8® 
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lösen.    Unter  gewissen  Umstanden  erhält  man  sie  mit  tsarz 
Molecml  Wasser  rerbimden  als  sogenanntes 

Parabansänrehydrat,  C3H4Ns04y  welches  das  Wase: 
molecol  erst  bei  150^  bis  160^  langsam  Teiüert.    Fär  leuter^  ^^ 
ergiebt  sich  als  wahrscheinlichste  Constitotionsformel  der  Atr 
draek: 


I 


(NH).C;— OH  I 


CO  o 

XNH).C^H 

Das  Parabansanrehydrat  wnrde  synthetisch  dnrch  Eis- 
Wirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  ein  Gemenge  Ton  kr}- 
stallisirter  Oxalsäure  und  Harnstoff  erhalten: 


T^„         C(0H)8  .NH.C(OH) 

Nff'+l  +P0C1,  =  C0  J 

•^**«        C(0H)g  .KH.C5(0H). 


co:Äffi  +  l^^^^  +  poci,  =  co  ___  J__  O 

+  3HCl  +  HgP04. 

Es  krystallisirt  in  compacten  rhombischen  Krystalien,  welche 
sich  schon  in  7^/^  Theilen  Wasser  von  8®  lösen. 

Der  Oxalylhamstoff  ist  keine  eigentliche  Säure  und  bilde' 
daher  auch  mit  den  Basen  keine  von  der  Parabansäure  ableit- 
baren Salze.  Mit  einer  alkoholischen  Kalilösung  versetst  eat> 
steht  allerdings  ein  krystallinisches  Kaliumderivat,  Kaliom- 
oxalylhamstoff: 

.NH.CO 
CgHKNjOa  =  CO  | 

.NK.CO 

das  beim  Zusammentreffen  mit  Wasser  aber  sofort  in  oxslar- 
saures  Salz  übergeht. 

Eine  Parabansäurelösung  giebt  mit  Silbemitrat  auf  vor- 
sichtigen Ammoniakzusatz  einen  weissen,  in  Säuren  und  über- 
schüssigem Ammon  löslichen  Niederschlag  von  D i argen t - 
oxalylhamstoff: 

.NAg.CO 
CsAgsN^Os  =  CO  1 

.NAg.CO 

welcher  beim  Erhitzen  mit  Methy^jödür  in 
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Dimethyloxalylharnstoff,  CsHgNsOg,  Dimethylpara- 

.N(CH8).C0 
jansäare  oder  Cholestrophan,  CO  1     ,   überseht 

.N(CH,).CO 

Das  Choleatroplian  krystallisirt  in  grossen  silberglänzenden 
Blätixshen  oder  Rhomboedem.  Es  löst  sich  schon  in  drei 
Theilen  kaltem  Wasser,  schmilzt  leicht  und  lässt  sich  sublimiren. 
Es  worde  zuerst  als  Oxydationsproduct  des  Gaffeln  aufgefunden. 
Wird  Parabansäure  mit  wasserigen  Alkalien  zusammen- 
gebracht, so  entstehen  sofort  die  Salze  der  mit  dem  Paraban* 
:$äurehydrat  isomereü 

870«  Oxalursäure,  C3H4N3O4.  Sie  yerhält  sich  zur 
Parabansäure  wie  Hydantoinsäure  zu  Hydt^nto'in  (§.  773).  Am 
leichtesten  erhält  man  das  oxalursäure  Ammon,  indem  man 
eine  Lösailg  yon  Parabansäure  in  Ammonflüssigkeit  erwärmt: 

.NH.CO  .NH.CO.CO.O.NH4 

CO  I      4-  NHs  4-  HaO  =  CO 

.NH.CO  .NHji 

Ihs  Salz  lässt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  seideglän- 
zender Nadeln  gestehen*  Vermischt  man  seine  Lösung  in 
heissem  Wasser  mit  einer  Mineralsäure ,  so  scheidet  sich  die 
Oxalursäure  als  weisses,  sehr  schwer  lösliches  saures  Pulver, 
NH^. CO. NH.CO. CO. OH,  aus.  Das  Ammonsalz  tritt  in  geringer 
Menge  im  Harn  auf.  Mit  Silbemitrat  giebt  seine  Lösung  einen 
flockigen  Niederschlag  von  Silberoxalurat,  C3HsAgN204, 
der  sich  in  heissem  Wasser  löst  und  in  seideglänzenden  Nadeln 
wieder  anschiesst. 

Durch  Erwärmen  mit  Phosphoroxyohlorid  wird  die  Oxalur- 
uare  wieder  in  Parabansäure  verwandelt: 

CO. OH 
3  I  +  POCl,  =  H3PO4  -f  8 HCl 

CO.NH.CO.NHo 

CO.NH. 

+  31  CO. 

CO.NH. 

Oxalursäure-Aethylester  bildet  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  durch  Umsetzung  zwischen  Aethyloxalsäurechlorür 
(§.  672)  und  Harnstoff: 

CjHft.O.CO.CO.Cl  +  NHj.CO.NHa  =  HCl 
-f.  CjHg. O.CO. CO.NH. CO. NHa. 
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Er  krystalliflirt  in  seidenglänzenden  Nadeln«  wdche  von  Wassfi. 
Alkohol  und  Aether  in  der  Kälte  nor  wenig  gelöst  werden 
und  zwischen  160^  und  170®  schmelzen ,  indem  sie  eich  in  Oi- 
aminsäureester  und  Cyanursäure  zersetzen: 

CO.NH.CO.NHj  CO.NHa 

3  1  =31  +  CjNjHsO,. 

CO.OCaHg  CO.OCgHft 

Erhitzt  man  den  Oxalursäureester  mit  alkoholischem  Ais- 
moniak  auf  100^,  so  entsteht  nach  der  Gleichung: 

CO.O.CjHft  CO.NH, 

I  +NHs  =  H0.CaH5+  1 

CO.NH.CO.NHa  CO.NH.CO.NH, 

das  Oxalur amidi   C3U5N8OS,  als  weisses,  wenig  löslick« 
Krystallpulver. 

877.  Oxalantin,  CfiH4N405  +  HaO.  Bei  EinwirkuDe 
von  Zink  und  Salzsäure  auf  eine  wässerige  Parabansänrelösun^' 
scheidet  sich  ein  weisses  Krystallpulver  von  Oxalantin  ab: 

2C8HaNaOj  +  2H  =  HjO  -f  OßH^N^Oj, 
in  welchem  die  Gruppen  der  Parabansäure  und  Allantursäure 
wahrscheinlich  durch  Kohlenstofif-StickstofTbindung  mit  eiiian<i^' 
vereinigt  sind: 

CO.NH        CO.NH 

<!o 

^  I 

CO.N CH.NH 

Zu  den  Hamstoffderivaten  des  Oxalsäurekemee  ist  vak^ 
scheinlich  auch  noch  das  Allantoln  zu  rechnen.  Dassflb*^ 
wird  später  bei  Gelegenheit  -der  Harnsäure  und  ihrer  1'9^* 
wandlungsproducte  besprochen  werden. 


do 

I 


Verbindungen  des  Radicales  CH2:(C=)s. 

878.    Cyanessigsäure,  CgHsNOa  =  CH,'qq  qj|.  Kochi 

man  6  Theile  Chloressigsäure  -  Aethylester  mit  einer  Auflös«»? 
von  6  Theilen  Cyankalium  in  24  Theilen  Wasser  so  lang«  >** 
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eil  noch   der  Gerach  nach  Blausäure  bemerkbar  macht,   so 
Qtsteht  nach  der  Gleichung: 

l.CHa. CO. O.CjHft  4-  2KCN  +  HjO  =  KCl  -f  HÜ.C2H5 

+  HCN  +  CN.CHj.CO.OK 

las  Kalianisalz  der  Cyanessigsäure.  Die  FIuBsigkeit  wird  dar- 
lof  mit  Sch^w^efelsäure  genau  neutralisirt,  stark  abgedampft, 
(as  Salz  mit  einem  Schwefelsäureüberschnss  zersetzt  und  die 
reie  Cyanessigsäore  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  vereinigten 
itherischen  Lösungen  hinterlassen  beim  Abdestilliren  aus  dem 
^asserbade  rohe  Cyanessigsaure ,  welche  durch  Kochen  ihrer 
räaerigeo  Lösung  mit  kohlensaurem  Blei  in  das  Bleisalz  ver- 
wftzkdelt  wird.  Nach  dem  Filtriren  wird  die  Flüssigkeit  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  vom  ausgefallenen  Schwefel- 
^lei  getrennte  farblose  Lösung  zuerst  im  Wasserbade,  dann 
iber  Schwefelsäure  bis  zum  Krystallisiren  verdampft.  Die  Salze 
1er  Cyanessigsaure  sind  —  mit  Ausnahme  derer  des  Silbers 
ind  Qaecksilbers  —  in  Wasser  leicht  löslich. 

Wird  die  Cyanessigsaure,  das  Halbnitril  der  Malonsäure, 
mit  überschüssigem  Alkali  gekocht,  so  setzt  sie  sich  unter 
starker  Animoniakentwiokelung  um  in  das  Kaliumsalz  der 

879.  Malonsäure,  CgH^O^  =  CH2:(C0.0H)a.  Die  Lösung 
des  rohen  Kaliummalonates  wird  mit  Essigsäure  neutralisirt 
and  mit  Bleiacetat  gefallt.  Das  gewaschene  malonsäure  Blei 
liefert,  wenn  es  in  Wasser  suspendirt  und  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  wird ,  eine  Lösung  der  freien  Malonsäure. 
Dieselbe  entsteht  auch  bei  vorsichtiger  Oxydation  der  Aepfel- 
ääore  mit  Ealinmbichromat.  Auch  aus  der  rohen  Fleischmücb- 
säure  wurde  sie,  ohne  Zweifel  aus  der  in  derselben  enthaltenen 
Aethylenmilchsäure,  gewonnen. 

Die  Malonsäure  krystallisirt  in  grossen  Blättern,  welche 
sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  lösen  und  bei  132^ 
schmelzen. 

Beim  Erhitzen  zerfällt  die  Malonsäure  geradeauf  in  Kohlen- 
säure und  Essigsäure: 

CH2:(CO.OH)2  =  COa  +  CHg.CO.OH, 

entsprechend   der  Zersetzung    der   Oxalsäure  in  Kohlensäure 
und  Ameisensäure. 

Von  den  Salzen  der  Malonsäure  sind  nur  die  der  Alkali- 
metalle leicht,   alle  anderen  mindest^gis  schwer  löslich.    Das 
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Bariumsalz,  GHa:(GO.O)sBa  +  H^O,  krystallisirt  in  za  Büc^ds 
vereinigten  Nadeln.  Das  ebenfalls  Nadeln  bildende  Calciomsih 
ist  in  kaltem  Wasser  ausserordentlich  schwer  löslich,  das  Blä- 
und  Silbersalz  sind  ganz  unlöslich.  Letzteres  verpufft  bei  star- 
kem Erhitzen. 

Ein  weiteres  Derivat  des  als  Malonyl  bezeichneten  saaer- 
Stoff  haltigen  Malonsäureradicales  ist  der  Malonylharnetoff- 
GHg:(C0.NH)9:G0.  Diese  als  Barbitursäure  bezeichneir 
Verbindung  wird  später  unter  den  Derivaten  der  Hamsäcr 
besprochen  werden. 


Verbindungen  der  Radicale  G^H^iCC^)). 


880.  Das  Kohlenwasserstoffradical ,  G2H4:((S)s,  existirt 
in  zwei  isomeren  Formen,  je  nachdem  die  Gruppe  OJB^  in  der 
Weise  des  Aethyliden  oder  Aethylen  constituirt  iet.  Die  zwei* 
basischen  Säuren,  G2H4:(GO.OH),  werden  Bemsteinssores 
genannt  und  als  Isobemsteinsäure  und  gewöhnliche  Bernsteiii- 
säure  unterschieden. 

Isobernsteinsäure  oder  Aethylidendicarbonsäure, 
GHs.GH:(GO.OH)s,  wird,  ähnlich  wie  die  Malonsäure  ausCbk^ 
essigsaure,  aus  den  a-halogensubstituirten  Propionsäuren  dtf^ 
gestellt.  Die  letzteren  werden  zu  diesem  Zwecke  mit  Cy^ 
kalium  erhitzt: 

GHs.GBr.CO.OK  +  KGN  =r  KBr  +  CHs.G(CN).CO.0H 
das  rohe,  die  noch  nicht  isolirte  a-Gyanpropionsäure  enthaltc£<i< 
Product  bis  zu  beendeter  Ammoniakentwickelung  mitKsIilA^S^ 
gekocht.  Die  Lösung  enthält  dann  isobernsteinsaures  KsUo^- 
aus  welchem  die  Isobemsteinsäure  sich  ganz,  ^e  oben  ^^ 
Malonsäure  angegeben  wurde,  abscheiden  lässt. 

Die  Isobemsteinsäure  bildet  farblose  ErystaUe,  welche 
schon  bei  100^  sublimiren,  bei  ISQO  schmelzen  und  l^  ^ 
Kohlensäure  und  Propionsäure  zerfallen: 

GH8.GH;^^;3h  =  GHa.GHj.GO.OH  -f  CO,. 

Die  letztere  Eigenschaft  wird  dadurch  bedingt,  dass  die  beiden 
GO.OH-Gruppen  der  lübemsteinsäure  wie  in  der  Milonsao^ 


Bemsteinsäure.  753 


It  ein-  nnd  demselben  Kohlenstoffatom  verbunden  sind.  Die 
)bern8tem8äiire  wird  daher  anch  Methymalonsäure  ge- 
nnt 

Die  leobemsteins&nre  verlangt  nur  fünf  Tbeile  Wasser  von 
»wohnlicher  Temperatur  eur  Lösung.   Ihre  Salze  entsprechen 

Bezug  anf  Ldslichkeit  und  Erystallisirbarkeit  denen  der 
ilonsaure.  Bftit  den  Alkalimetallen  bildet  sie  saure  und 
mtrale  Salze,  z.  B.  CH8.GH:(G0.0K)s  -f  2H,0,  undeutliche, 

CO  OK 

rdiessliche  Krystalle,  und  CHj.CH'qq'qjj,   grosse,   schön 

i^ebüdete  Tafeln;  das  Calciumsalz,  CH8.CH:(C0.0),Ca 
-  BgO,  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag;  das  Bleisalz, 
%.CH:(CO.0)sPb  +  H^O,  ist  äusserst  schwer  löslich.  Die 
»atralen  Alkalisalze  werden  durch  Eisenchlorid  und  andere 
^dverbindungen  nicht  gefallt 


Verbindungen  des  Aethylendicarbon,    1 


881.    Aethylendicyanür  oder  A  e  thylendicar  bo  • 

CHj.CN 
itril,  C4H4NS  =  I  y  wird  durch  Erhitzen  einer  alko* 

GHa.CN 

oUschen  Losung  von  Aethylendibromür  mit  Gyankalium,  Ein- 
impfen der  von  dem  abgeschiedenen  Bromkalium  durch 
ütration  getrennten  Lösung,  Auspressen  und  Umkrystallisiren 
es  Rückstandes  aus  Aetheralkohol  gewonnen.  Es  ist  eine 
^atalliniftohe  Masse,  welche  bei  etwa  37®  schmilzt  und  sich 
^im  Erhitzen  zersetzt.  Das  Aethylendicyanür  nimmt  nasci- 
uden  Wasserstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  ein  Bnten- 
H4miu : 

GHo.GN  GHj.GHa.NH, 

I    '         +8H  =    I 
CHj.GN  CHa.GHä.NHa 

^im  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  geht  es  unter 
^moniakentwickelung  in  Bemsteinsäure  über.  < 

882.   Bemsteinsäure,  Aethylendicarbonsäure  oder 

CHa.CO.OH 
^üccinsäure,  G^  IL  O4  =    i  ,  findet  sich  im  Bernstein, 

GH,. GG. OH 

Streekttr-WitlietnuB,  Organische  Chemie.  4Q 
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in  manchen  Pflanzen  (z.  B.  Wermath)  und  in  geringen  MiBfe;: 
aneh  in  thieriBohen  Flüssigkeiten  fertig  gebildet  vor.  Br 
der  Alkoholgährung  des  Zuckers  entsteht  sie  regelmissig  lai 
bildet  sich  bei  Oxydation  fetter  S&nren  von  höherem  Molecolir 
gewicht,  bei  der  Bedaction  der  Aepfelsäure  und  Weinsäim 
durch  &hitzen  mit  Jodwasserstoff  oder  Gahrung,  femer  doic- 
Addition  von  nascirendem  Wasserstoff  su  Funuirsäure  vd 
Maleinsaare,  und  endlich  durch  die  erwähnte  Umwandlung  d^ 
Aethylendicyanürs. 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  unterwirft  man  Br^ 
steinab&lle  der  trocknen  Destillation  aus  eisernen  Retofiei 
Beim  Abdampfen  des  Destillates  bleibt  sie  in  braun  gefsrbta 
Krystallen  zurück,  deren  Verunreinigungen  man  durch  Koebfl 
mit  Salpeters&ure  zerstört,  worauf  die  Säure  schlietslich  >» 
siedendem  Wasser  umkrystallisirt  wird. 

Auch  durch  Gahrung  des  mit  Wasser  und  fsulem  KiK 
▼ersetzten  rohen  äpielsauren  tlalciums  kann  die  Bemsteinsäan 
▼oriheilhaft  dargestellt  werden.  Man  lässt  die  Masse  et«i 
drei  Tage  lang  bei  SCfi  bis  40*  stehen,  zersetzt  den  Bodrasifa 
von  bemsteinsaurem  und  kohlensaurem  Calcium  mit  wtoseripi 
Schwefelsäure  und  dampft  die  filtrirte  Lösung  zur  Kryitillist- 
tion  ein. 

Die  Bem^teinsäure  krystallisirt  in  farblosen  klinorbo'-' 
bischen  Prismen,  welche  sich  bei  18*  in  17  Theilen,  bei  1^1 
aber  schon  in  8  Theilen  Wasser  lösen,  von  Alkohol  undA^i 
schwerer  aufgenommen  werden.  Schon  bei  etwa  120*  hff^\ 
sie  langsam  zu  sublimiren.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  l^ , 
Bei  235*  siedet  sie  unter  Zerfall  in  Wasser  und  BernsidsÄsr^ 
anhydrid. 

Die  Elektrolyse  der  Bemsteinsäure  liefert  Koblensäi^- 
Wasserstoff  und  Aethylen.  Bei  Gegenwart  von  U^ansalxen  ^ 
ihre  Lösung  im  Sonnenlichte  in  Kohlensäure  und  Propioa**^^ 
gespalten.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  die  Bemst^isf^'^'^ 
durch  schmelzende  wasserhaltige  Alkalien: 

CHg.CO.OK  CH. 

I  +  KOH  =  CO(OK)j  +  I 

CHa.CO.OK  CHj.CO.OK 

Mit  den  Alkalien  und  dem  Ammon  bildet  die  Bernst^l 
säure  in  Wasser  leicht  lösliche  krystallisirbare  saure  und  ^^ 
trale  Salze.  Die  Succinate  der  übrigen  Metalle  sind  scM 
löslich  oder  unlöslich.  Zar  ersteren  Art  gehört  das  b?'!*'] 
nische  Calciumsalz,  welches  sich  beim  Vermischen  von  AI 
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:aIijRiccinateii  mit  Chlorcalciam  aas  kalten  Lösungen  als 
l^:(CO.O)^Cti  -\-  SHgO,  in  der  Hitze  dagegen  mit  nur 
am  Molecol  Krystallwasser  absetzt.  In  Wasser  unlösliche 
•derschläg^  sind  unter  anderen  die  Salze  des  Bleies  und 
bers  und  das  Ferridsuccinat  (Unterschied  von  Isobemstein- 
ire). 

888«  JBster  der  Bernsteinsäure  sind  mehrere  bekannt, 
e  der  einwerthigen  Alkohole  erhält  man  am  leichtesten  durch 
*värmen  von  Bemsteinsäure  mit  dem  betreffenden  Alkohol 
id  Schwefelsäure  und  darauf  folgende  Destillation  des 
it  Wasser  gewaschenen  Oeles.  Der  Bernsteinsäure- 
elbylester,  C8H14O4  =  CaH4(C0.0.C2H5)2,  ist  eine  £arb- 
le,  ziemlidh  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  1,0718  specif. 
bricht  bei  0^  und  217^  Siedepunkt.  In  Wasser  löst  er  sich 
cht,  zersetzt  sich  damit  aber  allmälig  in  Alkohol  und  Säure. 

884.  Bernsteinsäureanhydrid,  C4H4O3,  bildet  sich 
u  wiederholter  Destillation  der  Bemsteinsäure  für  sich  oder 
«ner  mit  Phosphorsäureanhydrid,  und  noch  leichter  beim 
Wärmen  mit  einem  Molecul  Phosphorpentachlorür: 

CH..CÜ.OH*  CIL. CO. 

\  -f-PClft  =  POCI3  +2HC1+  J  0. 

CIL,. CO. OH  CHa.CO- 

A  bildet  farblose  Kry stalle ,  welche  bei  120^  schmelzen  und 
»ei  250^  sieden.  Kochendes  Wasser  wandelt  es,  wenn  auch 
ücht  gerade  sehr  schnell,  in  Bemsteinsäure  um. 

885/  Erhitzt  man  Bemsteinsäureanhydrid  mit  einem  wei* 
«reu  Molecule  Phosphorpentachlorür,  oder  zwei  Molecule 
<i«s  letzteren  mit  einem  Molecul  Bemsteinsäure,  so  geht  nach 
^etn  Phosphoroxychlorür  das 

C  H    C  O  Cl 

Succinyldichlorür,  C.H-OjCla  =1  ,    als  er- 

.  CHj.COCl 

■tickend  riechendes,    an    feuchter  Luft  rauchendes  Oel    tou 

1|39  specif.  Gewicht  über,    welches  bei  0^  zu   tafelförmigen 

^stallen  erstarrt  und  bei   190*^  siedet.     Wasser    führt  das 

Saccinyldichlorür    in    Bemsteinsäure,    Aethylalkohol    in    den 

fct^r  über. 

886«  Schüttelt  man  Bemsteinsäure^Aethylester  mit  wässe- 
^gem  Ammoniak,  so  scheidet  sich 

48* 
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Succinyldiamid    oder  Saocinamid,    C^H^Xi 

CHa.CO.NHa 
=  I  ,  in  farblosen  Nadeln  ans,  welche  tiA 

CHa.CO.NHa 

kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  Weingeist  und  Aether 

lösen.    Erhitzt  man  sie  vorsichtig  auf  200^,  so  xeriaUen  sie 

Ammoniak  und 

Snccinylimid  oder  Succinimid, 

CHo.CO. 
CHftNO,  =   I  NH. 

CHa-CO- 

Dasselbe  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Bernsteins&nreanh 
in  Ammoniakgas: 

CH-.CO.  CHa.CO. 

I  0  +  NHg  =  ILO  +  I  NH 

CHa.CO-  CHj.CO- 

und  bei  der  Destillation  des  bemsteinsauren  Ammons.   Es  1 
sich  leicht  in  Wasser  und   Weingeist    und    krystallisirt   m 
ersterem  mit  einem  Molecul  U^O  verbunden  in  rhombisch 
Tafeln.    Bei  1250  bis  126«  schmilzt  es   und  siedet  bei  287« 
288'-^.    Bei  langsamer  Sublimation   erhült  man  es  in  farU 
Nadeln. 

Wird  eine  wässerige  Losung  des  Snccinimides  mit  Sil 
nitrat  versetzt  und  darauf  vorsichtig  Ammoniak  zugeaetzt, 

CHfCO. 

scheiden  sich  Prismen  von  Silbersuccinimid,    I  Ni 

aus,  die  sich  in  einem  Ueberschusse  von  Ammonliqnor  lekhi 
zu  krystallisirbarem  Silbersuccinamid, 

p  xr  »CO. N£L| 
^a"*.CO.NAgH' 
lösen. 

Bei  gelindem  Erwärmen  von  Succinimid  mit  Barytwasser 
entsteht  das  Bariumsalz  der  Succinaminsäure, 

(NH^.CO.CHa.CHj.CO.O.jjBa, 
Schwefelsäure  macht  daraus  Succinaminsäure, 

CHa.CO.NH, 

CHj.CO.OH* 
frei,  welche  nur  schwer  krystallisirt  erhalten  werden  kann,  da 
sie  leicht  Wasser  zu  saurem  bemsteinsaurem  Ammon  bindet 

Uebergiesst  man  Silbersucoinimid  mit  in  Aether  gelöstem 
Succinyldichlorür ,    so    scheidet  sich  Chlorsilber  ab   und  di«> 
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üsaigkeit  hinteriässt  beim  Verdansten  farblose  PriBmen  von 
risaccindiamin,  (C4H4 03)3X9: 

2C2H4(Cü)j:NAg  +.  CaH4(COCl)2  =  2AgCl 

C2H4(CO)2 

V 

C,H«(CO), 

line  der  Oxalursäore  (§.  876)  entsprechende  Succi nursäure 
tädet  sich  aus  gleichen  Molecnlen  Bemsteinsäureanhydrid  und 
isinstoff  bei  1200: 


CHj.CO.  CHo.CO.OH 

I  O  4-  NHj.CO.NH«  =  I 

CHj.CO-  CHj.CO.NH.CO.NHa 

ie  krystallisirt  in  farblosen  Schuppen ,  welche  bei  203*^  unter 
^etzun^  schmelzen. 


Verbindungen  der  Radicale  C3He(C=)2. 


887.  Von  den  Derivaten  dieser  Kohlenwasserstoffreste 
«iJttd  nur  zweibasische  Säuren,  QBH8O4  =  CjHgCCO.OHJa,  und 
einige  ihrer  Umwandlungsprodncte  bekannt,  und  zwar  sind 
von  den  vier  möglichen  Isomeren: 

p„  XHa.CO.ÜH        CH3.CH.CO.OH 
CHa.cHa.CO.OH'  iH^.CO.OH' 

r»ii     oji    rixi  »GO .On  ^^j  CHb./^.CO.OH 
CHa.CHa.CH^^)  QU  und  cHg.^.CO.OH 

bisher  nur  drei  dargestellt  worden. 

1.  Aethymalonsäure,  CH3.CHa.CH:(C0.0H)j.  Die 
Aethymalonsäure  erhält  man,  wenn  man  o-Brombuttersäureester 
(i  796. 1)  mit  einer  alkoholischen  Cyankaliumlösung  zersetzt 
Qöd  die  rohe  Lösung  der  a-Cyanbuttersäure, 

CHa.CHa.CH'^^Q  Qjj. 


I 
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mit  Alkalien  kocht,  also  ganz  analog  der  Dantellinig  4b  ! 
Malonsäure  und  Isobemsteinsänre.  Sie  bildet  kleine  fiffUsa  | 
Krystalle,  welche  bei  112<^  schmelzen  und  bei  160^  gende«rf| 
in  Eohlensänre  nnd  Battersäure  zerfallen.  Ihr  Calci ami&h«l 
C5H«Ga04  +  HaO,  krystallisirt  in  Prismen,  welche  sich  leidbte  l 
in  kaltem  als  in  kochendem  Wasser  lösen.  Das  Kupfers*!«. 
CkHoGuO«  +  3H9O,  bildet  hübsche  blane  Tafeln.  Das  Blenik 
ist  sehr  schwer  löslich. 

CHg.CH.CO.OH 

2.    Brenzweinsäure,  |  ,    oder  Meth^- 

CH,.CO.OH 

snccinsäure,  entsteht  aus   Weinsaure  beim  ErlntBeB  vA 

concentrirter  Salzsäure  auf  180^  nnd  durch  trockne  DettiDatioB^ 

namentlich  wenn  die  Weinsäure  mit  Bimssteinpulyer  gemeaj^ 

ist,  wo  es  kaum  zur  Bildung  von  Brenztraubensäure  könnet 

Letztere  (§.  852)  zerfallt  in  ihrer  nicht  flüchtigen  Modificatial 

ebenfalls  in  Kohlensäure  und  Brenzweinsäure : 

2CSH4O,  =  CO2  +  CjHgO^. 

Propylendicyanür,  aus  Propylendibromür  und  Cyankaliiun  dar- 
gestellt,  liefert  beim  Kochen  mit  Alkalien  ebenfalls  BrcnzwedJi'  ; 
säure: 


CH..CH.CN 

I  +  2H0K  +  2HaO  =  2NH, 

CH.CN 

CH..CH.CO.OK 

+  I 

CH8.C0.0K 

Endlich  wurde  sie  aus  den  Brenzcitronensäoren  durch  Wi 
Stoffaddition  und  durch  Schmelzen  TonGummiguti  mitAetxbli 
gewonnen. 

Sie  ähnelt  der  isomeren  Aethymalonsäure ,  schmilzt  vie 
diese  bei  112^,  zerfallt  aber  bei  höherer  Temperatur  nicht  in 
Kohlensäure  und  Buttersäure,  sondern  giebt  wie  die  Bemsteiii' 
säure  Wasser  ab  und  geht  in  ihr  Anhydrid  über. 

Dire  Salze  sind  meist  krystallinisch,  wenn  auch  gröstten- 
theils  schwer  löslich,  wie  z.  B.  das  Calciumsalz,  CsH^GsOi 
-|-  2  H2  0.    Das  Silbersalz  löst  sich  nicht. 

Brenzweinsäureanhydrid, 

CHj.CH.CO. 
C^H^Os  =  T  0, 

CHa.CO- 


1: 
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t  eine  bei  230^  nedende  Flüssigkeit,  welche  sich  in  Aether, 
ikohol  and  Wasser  löst  und  durch  letzteres  wieder  in  die 
änre  verwandelt  wird. 

3.  Die  ihrer  Constitotion  nach  anbekannte  und  weniger 
mtersuclite  Glutarsaure  entsteht  aus  der  der  Aepfelsäure 
iomolo^n  Hydroxyglutarsaore  (siehe  Derirate  der  Reste 
^aHsn — 5)    durch  &hitKen    mit    ooncentrirter  Jodwasserstoff* 

CjH5(OH):(C0.0H)i  +.2HJ  ==  Ja  4-  HaO  +  C3He(C0.0H),. 

Sie  krystallisirt  in  grossen  farblosen  klinorhombisehen  Prismen, 
welche  bei  97*  schmelzen. 


Höhere  Homologe. 


Dieselben  sind  mit  Ausnahme  der  Rocelis&ure 
«smxntlich  durch  Oxydation  der  fetten  Säuren  von  höherem 
Molecolargewichte  mit  Salpetersäure  gewonnen  worden.  Die 
Trennung  der  einzelnen  Producte  ist  dabei  meist  mit  grossen 
Schwierigkeiten  verbunden,  gelingt  aber  durch  fractionirte 
Krystallisation  der  ätherischen  Lösung  des  Säuregemisches. 

Säuren  der  Formel  GeH^oO«.    Das  best  bekannte  Glied 
i«t  die 

CHj.CHj.CO.OH 

Adipinsäure,  wahrscheinlich   1  Man 

CHj.CHj.CO.OH 

erhält  sie  am  leichtesten  durch  Erhitzen  der  Glycerinjodpro- 
pionsäure  (§.  793)  mit  pulverformigem  Silber  auf  160®,  gleich- 
zeitig mit  einer  isomeren,  nicht  krystallisirbaren  Säure: 

2 J.CgH^O.OH  4-  Aga  =  Ag^Jj  +  CgHfiOaCOH), 

und  durch  Kochen  der  homologen  Sebacinsäure  mit  Salpeter- 
säure neben  Bemsteinsäure.  Sie  wird  durch  UmkrystalÜsiren 
aus  Wasser  gereinigt  und  schiesst  in  farblosen,  glasglänzenden 
Blättern  oder  glatten  Prismen  an,  welche  sich  in  heissem 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen  und  bei  148® 
schmelzen.  Ihr  Ammonsalz  krystallisirt  ausgezeichnet  schön 
in  rhombischen  Tafeln. 

Isomere  S&uren  entstehen  femer  beim  Erhitzen  von  o-Brom- 
propionsäure  mit  fein  zertheiltem  Silber: 
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(CHs.GHBr.G0.0H)2  +  Ag,  =:  Ag,Br, 
CHg.CH.CO.OH 

CHj.CH.CO.OH 

Dimethysuccinsäare 

and  beim  Erhitzen  der  Paradipimals&nre  mit  Jodwaraentoff: 

C4H7(OH)(CO.OH),  +  2HJ  =  C4H8(C0.0H),  -|-  J,  +  H,0 

Die  letztere,  Psradipinsaare  genannt,  ist  amorph  und  zsE^' 
füesslich  und  liefert  lösliche  Alkalisalze.  Die  Salze  der  alb- 
lischen  Erdmetalle  und  schweren  MetaUe  sind  ganz  nnlösliekb 
amorphe,  anfang^s  zähe,  aber  bald  erhärtende  Niederschlige. 

889.  Pimelinsäure,  CyHijO^  =r  CjHiolCO.OH),,  wurde 
auch  durch  Schmelzen  der  Camphersäure  mit  Aetzkali  erhaltea 
Sie  bildet  wasserhelle  anorthische  Erystalle,  welche  bei  IU*\ 
schmelzen,  von  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  ani* 
genommen  werden  und  sich  bei  der  trocknen  Destillation  in 
Wasser  und  das  flüssige  Anhydrid,  G7H10O3,  spalten. 

890.  Korksäure    oder  Suberinsäure,     CgH^O^    ^ 
r=  C0Hi2(CO.OH)3,   erhält  man  auch  bei  langem  Kochen  tgi    . 
Korksubstanz  mit  concentrirter  Salpetersäure.    Sie  krystalliBr:    1 
in  Tafeln  oder  Nadeln,  löst  sich  leicht  in  Weingeist,   scliv^r 
aber  in  kaltem  Wasser  und  Aether  und  schmilzt    bei  W 
Beim  Erhitzen  mit  Bariumhydrat  liefert  sie  normales  Hezss: 

CflHia:(C0.0)2Ba  +  Ba(0H)2  ==  2BaC0j  +  CeH,4, 

891.  Azelainsäure,  GbHiqG«  =  C^HifrCCGH)^  siiLk 
Lepargylsäure  genannt,  krystallisirt  in  grossen  seideglanzesd» 
Blättern  oder  flachen  Nadeln.  Sie  gebraucht  von  kaltem  Wasser 
ihr  400fache8  Gewicht,  dagegen  weniger  siedendes  Waeer 
zur  Lösung  und  wird  auch  von  Alkohol  und  Aether  leicbt 
aufgenommen.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  106^.  Am  reich- 
lichsten erhält  man  sie  durch  Oxydation  des  Ricinusöles,  resp. 
der  Ricinölsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Baryt  liefert  sie  normales 
Heptan. 

892.  Sebacinsäure,  CioHisO*  =  C8Hie(CG.0H)a,  gewinnt 
man  am  leichtesten  durch  trockne  Destillation  der  Oelnnre 
(§.  849).  Das  Uebergegangene  wird  mit  siedendem  Wasser 
ausgekocht,  aus  dem  beim  Erkalten  die  Sebacinsäure  sich  io 
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l>lo8en  glänzenden  Blättchen  ausscheidet  Sie  schmilzt  bei 
r^  and  ist  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Von  ihren 
xen  konnten  bisher  nur  neutrale  gewonnen  werden. 

893.    Brassylsäure,  C^iH^o^i)  wurde  nur  aus  der  Behp- 
Isäure  dargestellt    Sie  bildet  Schuppen,  welche  sich  selbst 
siedendem   Wasser  schwer  lösen    und    bei    lOS*'  bis   109® 
b^melzen. 

Rocellsäure,  CitHs^O«,  kann  aus  der  Rocella  tinctoria, 
OST  Färberfiechte,  durch  Ammoniak  ausgezogen  werden.    Sie 
:  in  Wasser  unlöslich,  krystallisirt  aus  Alkohol  und  Aether 
^rblosen  Prismen  und  schmilzt  bei  132^ 


Kohlenwasserstoffe  CnH2n— 4 


894.  Der  einzig  bisher  bekannt  gewordene  Körper  dieser 
rappe  ist  das 

Valylen,  GgH^.  Es  entsteht  aus  dem  Iso^erylendibromür 
.  818)  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösnng  als  lauoh- 
-tig  und  gleichzeitig  blausäure&hnlioh  riechende,  leicht  beweg- 
i^he  Flüssigkeit  von  etwa  60®  Siedepunkt.  Dieselbe  giebt  wie 
le  Kohlenwasserstoffe,  welche  die  dreiwerthig  an  ein  ^benach- 
artes  Kohlenstoffatom  gebundene  Gruppe  =GH  enthalten 
^cetylen  §.  801,  AUylen  §.  808),  Niederschlage  mit  ammonia- 
ilischen  Lösungen  von  Kupferchlorür  und  Silbersalzen.  Diese 
agenschaften  lassen  den  Vorgang  der  Entstehung  desValylens 
nd  seine  Constitution  folgendermaassen  erscheinen: 

^^»•CBr.CBriCHa  +  2K0H  =  2KBr  +  2HiO 

CH, 

+       \c.c;cH. 

CHa 

[>ie  aus  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  geföllte  Ver- 
bindung ist  ein  dunkelgelbes  Pulver  von  der  Formel  (C5H5)2Cu3 ; 
die  entsprechend  zusammengesetzte  Silberverbindung  dagegen 
ist  weiss.    Aus  beiden  wird  durch  Zersetzung  mit  der  gerade 
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hinreichenden  Menge  Sabssaure  das  Yalylen  wieder  fni 
Bringt  man  es  anter  starker  Abkählnng  tropfenweise  mxiBnB 
zusammen,  so  entsteht  ein  Krystalllnrei,  dessen  fester 
Valylenhexabromür,   C^U^Br^y  ist,   während  der 
hauptsächlich  C5HeBr4,  Yalylentetrabromür,  enthalt. 


Derivate  der  sechswerthigen  Alkoholradicale  CaH 

■ 

895.  In  den  eechswerthigen  Alkoholen,  CnHte-^(Ofi]^; 
sind  die  sechs  Hydroxyle  an  sechs  verschiedene  Kohlenstoffat^nt 
gebunden,  so  dass  ihnen  mindestens  hexacarbonidische  K«rM 
zu  Grunde  liegen  müssen.  Bisher  sind  sogar  nur  DeriTsti 
isomerer  Radicale,  G^Hg  —  keine  von  höherem.  Kohlenstoß 
gehalte  —  bekannt  geworden. 

Mannit,   C«Hg(OHV 

896.  Der  Mannit  ist  ein  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreiteter 
Stoff.  Er  findet  sich  unter  anderen  in  den  Blättern  vos 
Syringia  vulgaris  nnd  lAgustrum  vulgare^  in  zahlrekka 
Wurselknollen ,  wie  denen  von  Cyclamen  ewropaeum  und  da 
Sellerie,  in  Schwämmen  und  Seegräsern,  in  dem  Splint  to 
Lärche,  der  Rinde  von  Canella  aJha^  dem  aasgeschwititn 
Safte  der  Kirsch-  und  Aepfelbäume,  der  Linden  n.  a.  m.  B^ 
sonders  reichlich  tritt  er  in  dem  Safte  der  Manna-Esche  {Fn- 
xinus  Omus)  auf,  welcher  in  eingetrocknetem  Znatande  6^ 
käufliche  Manna  bildet.  Künstlich  entsteht  der  Mannit  sv 
Traubenzucker  durch  Einwirkung  des  von  Natriumamalgam  ent- 
wickelten Wasserstoffs  und  durch  reducirende  Gähraagen,  to 
z.  B.  bei  der  sogenannten  schleimigen  und  bei  der  Bnttersäor^ 
gährung  des  Zuckers. 

Am  leichtesten  gewinnt  man  den  Mannit  ans  der  Manna. 
Man  löst  diese  in  ihrem  halben  Gewichte  siedenden  Wassen, 
setzt  zur  Klärung  etwas  Eiweisslösung  hinzu  nnd  colirt  durch 
ein  dichtes  Tuch.  Die  beim  Erkalten  erstarrende  Masse  wird 
ausgepresst  und  durch  wiederholtes  Vertheilen  in  kaltem  Wasser 
und  Pressen  farblos  erhalten.  Auch  durch  Aossiehen  der 
Manna  mit  siedendem  Weingeist  und  Krystallisation  der  heisi 
filtrirten  Lösung  beim  Erkalten  erhält  man  ihn  rein. 
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Aa9  Alkohol  krystallisirt  der  Mannit  in  feinen  seideglän- 
nden  Nadeln ,  aus  Wasser  in  grossen  durchsichtigen  rhom- 
lachen  Prismen.  Er  löst  sich  in  6,5  Tbeilen  Wasser  von  16^ 
ihr  leicht-  bei  100®,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem 
Jkohoi  and  nicht  in  Aether.  Der  Geschmack  ist  ein  intensiv  süs- 
?r:  der  Schmelzpunkt  liegt  oberhalb  160®.  Mit  den  Metalloxyden 
efert  er  VerbindungelJ ,  in  denen  ein  Theil  der  Hydroxyl- 
oi^serstofiatome  durch  das  Metall  ersetzt  ist  (vergl.  Glycerin, 
.  722). 

üeberläsBt  man  eine  mit  Kreide  und  faulem  Käse  versetzte 
ttannitlösiiiig  bei  einer  40®  nicht  übersteigenden  Temperatur 
iich  selbst,  so  verläuft  ein  Gährungsprocefls  unter  Bildung  von 
VÜIchsänrey  Buttersäure.  Essigsäure  und  etwas  Alkohol.  Durch 
relinde  Oxydation,  z.  B.  beim  Zusammenstehen  einer  wässerigen 
jösong  mit  Platinschwarz  oder  Testikelsubstanz,  geht  er  zuerst 
n  einen  gährungsfahigen ,  dem  Fruchtzucker  sehr  ähnlichen 
iber  optisch  inactiven  syrupformigen  Zucker,  die  Mannitose, 
aber: 

CeH8(0HX,  +  0  =  HgO  +  CeH^COHjftO, 
3UIS  welchem  durch  weitere  Sauerstoffaufnahme  zuvörderst  die 
^annitsänre,  C^'Ei^Oi,  entsteht.   Letztere  liefert  beim  Kochen 
mit  Salpetersäure,  wie  auch  der  Mannit  selbst,  Zuckersäure. 

Erhitzt  man  Mannit  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure, 
so  entsteht  das  secundär- normale  Hexyljodür  (§.  195). 
Es  folgt  daraus,  dass  der  Mannit  als  Derivat  des  normalen 
Hexans  zu  betrachten  ist  und  ihm  die  Structurformel : 

CHa(0H).CH(0H).CH(0'H).CH(0H).CH(0H).Cfl2.0H 
zukommen  wird. 

897.  Haloidderivate  des  Mannit.  Beim  Erwärmen 
von  Mannit  mit  einem  grossen  üebersohusse  von  concentrirter 
Chlorwasserstoff-  oder  Bromwasserstoffsäure  auf  100®  werden 
zwei  Hydroxylgruppen  durch  Halogenatome  vertreten.  Es 
entstehen  dabei  Dihaloidtetrahydrate  des  Mannitradicales  (Man- 
nyl),  welche  beim  Verdunsten  der  Lösung  unter  einer  Glocke 
neben  Aetzkalk  und  Schwefelsäure  in  Krystallen  erhalten 
werden. 

Mannyldichlorürtetrahydrat,  C^ H3 Cl^ (0 H)^,  oder 
Mannitdichlorhydrin  bildet  lange  farblose  Blättchen,  welche 
bei  174®  unter  Chlorwasserstoffabgabe  schmelzen,  sich  in  Wasser 
lösen,  aber  von  Weingeist  und  Aether  nur  schwer  oder  gar 
nicht  aufgenommen  werden. 
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Mannyldibromfirtetrahydrat,  CsELsBr^fOH)«,  ist  ^ 
rigem  sehr  ähnlich,  löst  sich  aber  in  kaltem  Wa«er  vicht  c* 
schmilzt  bei  178<^  ebenfalls  unter  Zersetsong. 

898.  Mannitester.  Als  sechswerthiger  Alkohol  ^.' 
sichMannit  mit  starken  Mineralsaaren  und  mitden  Anhydri- 
organischer  Säuren  zu  Mannitestem  um,  Ton  denen  erst  eix** 
wenige  in  reinem  Zustande  dargestellt  worden  sind. 

Salpeter  8  äure-ManniteBter,CfH8NsO|g=CgHe(03rii^« 
Nitromannit  oder  Mannylhexanitrat  entsteht  beim  AixäO?r 
von  Mannit  in  kalter  rauchender  Salpetersäure  nnd  scheid* 
sich  bei  Zusatz  von  .concentrirter  Schwefelsäure  krystalliuia^ 
aus: 

CeH8(0H)e  +  6H0.N0j  +  eH^SO«  =  C;Ha(O.KO,V 

In  kaltem  Wasser  ist  dieser  Ester  unlöslich,  wird  aber  v«» 
kochendem  Weingeist  und  von  Aether  reichlich  aufgenomic^: 
und  krystallisirt  aus  diesen  Lösungsmitteln  in  feinen  seid*^ 
glänzenden  Kadeln,  welche  bei  106®  schmelzen.  Bei  120^  breast 
er  unter  Verpuffang  ab,  unter  kurzen  kräftigen  Schliß: 
explodirt  er  (daher  auch  Knallmannit  genannt)  mit  gros^?' 
Heftigkeit  unter  Feuererscheinung: 

C«H8(ONÜ2)o  =  6C0^  +  4H,0  +-  3Nj  -f-  Oj. 

Mannitschwefelsäure,  CeH8(0H)3(O.S0,.OH)3  (?i,  .^ 
ein  sauer-basisches  Mannylsulfat.  Sie  entsteht  beim  Lösen  <b 
Mannit  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  wird  in  ähnliclKr 
Weise  wie  die  Aethylschwefelsäure  (§.  216) ,  Glycol  -  nnd  Gj- 
cerinschwefelsäure  (§.  506  und  736)  abgeschieden.  Als  starke 
Säure  tauscht  sie  drei  Wasserstoffatome  gegen  Metall  ans  und 
liefert  dabei  meist  leicht  lösliche,  schwer  krystallisirbareStlxe- 
GeHe(0H)s(0.S0s.0M)8.  Die  freie  Säure  zersetzt  sich  mit 
Wasser  in  verdünnte  Schwefelsäure  und  Mannit 

Organisch  saure  Ester  können  nicht  wie  die  des  Olycerii^* 
durch  Erhitzen  von  Mannit  mit  den  organische  Säuren  i^ 
gestellt  werden,  weil  gleichzeitig  unter  Wasserabspsltucg 
Anhydridbildung  eintritt,  so  dass  Mannitanester  entstehen 
Neutrale  organische  Mannitester  erhält  man  dagegen  ieicbt 
bei  längerem  Erhitzen  von  Mannit  mit  den  Anhydriden  der 
organischen  Säuren.  So  bildet  sich  z.  B.  nach  der  Gleichonr 
CcH8(0H)e  +  6(CjH,0)jO  =  6H0.CaHj|0  +  C6H8(O.C,H30if 
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MannitesBigester  oder  Mannylhexacetat.  Dasselbe 
ystalÜairt  in  weissen  Kömohen,  welche  wenig  von  kaltem, 
chter  Ton  aiedendem  Wasser  und  Alkohol  gelöst  werden  und 
i  etwa  100(>  schmelzen. 


809.  Mannitan,  CeH^sOs  =  G«H8(0H)40,  oder  Mannyl- 
(vdtetrahydrat,  steht  za  demselben  in  analogem  Verhältnisse 
ie  das  Aethylenoxyd  zu  dem  Glycol,  d.  h.  es  ist  der  erste 
(aonitäther.  Man  erhält  es  ans  demMannit  durch  Erhitzen 
if  200**  unter  directem  Austritt  von  einem  Molecul  Wasser, 
>nd  durch  langes  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure.  Das 
Iinoitan  ist  dn  stark  süss  schmeckender,  kaum  flüssiger 
^ymp,  welcher  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  mischen  lässt, 
QAether  aber  unlöslich  ist.  Bei  langer  Berührung  mit  Wasser, 
He  beim  Stehen  an  feuchter  Luft,  schneller  beim  Kochen  mit 
brytwasser,  wird  das  Mannitan  durch  Wasseraufnahme  wieder 
Q  Mannit  verwandelt. 

Halogenderivate  des  Mannitan  bilden  sich  aus  denMannyl- 
^haloidtetrahydraten  beim  Kochen  mit  Wasser,  z.  B.: 

CeH8Cl3(OH)4  =  HCl  +  C^HgOCOH),«. 

Ausser  dem  Mannitanchlorhydrin  oder  Mannyloxydtri- 
hydratchlorür  ist  auch  das  entsprechende  Mann i  tan brom - 
bydrin,  CeHgjQ(0H)8Br,  dargestellt  worden.  Beide  sind  in 
Nasser  lösliche  krystallisirbare  Körper,  welche  unterhalb  100^ 
schmelzen  und  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  Mannitan 
übergehen : 

CflHßOlOHjgCl  +  H3O  =  HCl  +  C«H80(0H)4. 

M  der  Bildung  des  Mannitan  aus  Mannit  durch  langes  Kochen 
niit  Salzsäure  entsteht  dieses  Chlorür  ohne  Zweifel  als  Zwischen- 
Vtoduct. 

Manuitanester  organischer  Säuren  erhält  man  bei  län- 
%^x^m.  Erhitzen  letzterer  mit  Mannit  auf  200<>  bis  250®.  Die 
ersten  Producte  sind  zweifach  saure  Ester,  aus  denen  durch 
(dieselbe  Behandlung  mit  grossem  Säureüberschuss  die  neutralen 
vierfach  sauren  erhalten  werden.  Dargestellt  wurden  unter 
anderen 

Mannitan-Diessigester,  C0HgO(O.C2HsO)3(OH)3,  der 
öibuttersäureester,  CflH8  0(O.C4H7  0)a(OH)9,  und  Tetra- 
Wtersäureester,  C^HgOCO.C^HYO)«,  alle  drei  in  Aether 
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lÖBÜche  Flüssigkeiten.    Auch  Palmitin*   and  SteftrinsävtTn- 
bindungen  sind  als  fettartige  Massen  erhalten  worden. 

900.  Dulcit  oder  Melampyrit,  CeH,40s  =  G^HgfOHv 
findet  sich  ebenfalls  in  zahlreichen  Pflanzensäften,  z.  B.  toi 
Melampyrum  nemorosum,  Serophuiaria  nodosa  ^  Eronymt* 
europaeut  n.  a.  in.  In  grössten  Mengen  tritt  er  in  der  to^ 
nannten  DalcitmanDa  aus  Madagascar,  aus  bisher  nicht  enBT- 
telbaren  Pflanzen  gewonnen,  auf  und  wird  daraus  dorcf 
Umkrystalliairen  aus  heiss  gesättigter  wässeriger  Lösung  res 
erhalten. 

Künstlich  erhält  man  den  Dulcit  durch  Wasserato&dditioi 
zu  Lactose,  wenn  man  eine  Lösung  der  letzteren  mitXatriiUB' 
amalgam  behandelt 

Der  Dulcit  krystallisirt  in  grossen  klinorhombischen,  bei  IS^ 
bis  190®  schmelzenden  Prismen,  welche  zur  Lösung  ihr  38  faurh» 
Gewicht  Wasser  von  149  erfordern.  Von  Alkohol  wird  er  nitf 
schwer  aufgenommen.  Bei  der  Oxydation  mit  SalpeterssuN 
liefert  der  Dulcit  Schleimsäure. 

Das  chemische  Verhalten  des  Dulcit  ist  dem  des  Manfii: 
sehr  ähnlich. 

Beim  Erhitzen  mit  Chlor-  und  BromwasserstofTsänre  lieier. 
er  in   Blättchen   krystallisirende  Dihaloidtetrahydratt 
welche  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  sind    und    von  deaes 
GeHRCls(0H)4  bei  IQffi  unter  Zersetzung  schmilzt. 

Von  Estern  sind  ebenfalls  mehrere  den  Mannitverbindsof^^ 
isomere  und  ähnliche  Körper  bekannt. 

Mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  liefert  er  den  5itr^* 
dulcit,  CcHaCCNGj)«.  Erhitzt  manMannitmit  dem  vieifec^«^"^ 
Grewichie  Essigsäureanhydrid  auf  180<^,  so  bildet  sieb  ^* 
Hexacetat,  C^ Ug (0 . C, Hg 0)e ,  welches  in  kleinen  sprödes 
Blättchen  von  17  !<>  Schmelzpunkt  krystallisirt.  Mit  1*/»  1^^^ 
Essigsäureanhydrid  und  etwas  Eisessig  bis  zur  Losung  erbitst. 
liefert  der  Dulcit  beim  Erkalten  Schuppen  seines  bei  1'^ 
schmelzenden  Diacetates,  CeH8(OH;4(O.C2HsO)j,  mit  blosser 
Eisessigsäure  dagegen  bilden  sich  Dulcitanester,  ^i*" 
CeH80(OH)2(O.CaH30)a  als  ölige  Flüssigkeit,  und  CeHgOiOAH»^'' 
als  harzige,  sehr  bittere  itlasse.  Letztere  wird  durch  Krbit/f 
mit  einem  Molecul  Essigsäureanhydrid  auf  180*^  in  das  Hex- 
acetat des  Dulcit  verwandelt. 

Chloracetyl  verwandelt  den  Dulcit  in  das  krystallmi«^^' 
Pentacetatchlorür,  CcHgC^O.CaHsO^,  welches  durch  Wa**tr 
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fort  in  PenUceUthydrat,  GeH8(0H)(0.CaH,0)5,  übergeführt 
ird.   Letzteres  lorystallisirt  in  Nadeln  von  165®  Schmelzpunkt-. 

901.  In  den  Vogelbeeren  (den  Früchten  von  Sorhua 
ueuparia)  kommt  ein  drittes  Isomeres  des  Mannit,  der 
orbity  CeHj^aOf,  vor  and  findet  sich  —  da  er  nicht  gährnngs- 
ibig  ist  —  auch  in  dem  aus  Yogelbeersaft  durch  Gährung 
rzeugten  Weine.  Er  krjstallisirt  in  kleinen,  in  Wasser  leicht 
glichen  Krystallen,  welche  V2  Molecul  Krystallwasser  enthalten. 
A  getrocknetem  Zustande   schmilzt  der  Sorbit  bei   110®  bis 

in«. 
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902.     In  einigen  Pflanzen  wurden  dem  Mannitan  isomere, 

iber    krystallisirbare    Körper    gefunden,    deren    Constitution 

indessen   eine  abweichende    sein    muss,    da  eine   Wasserauf- 

itthme    and  Umwandlung  in  Verbindungen  der  Mannitformel 

oieht  \>eobachtet  werden  konnte. 

Qaercit,  C^HiaOs,  wird  durch  Ausziehen  gepulverter 
Eicheln  mit  Wasser,  Ausfallen  mit  Kalkmilch  und  Vergähren 
<ie8  Zuckers  mit  Hefe  erhalten,  worauf  man  die  filtrirte  Flüssig- 
^it  eindampft  und  den  Rückstand  aus  heissem  verdünntem 
Weingeist  omkrystallisirt.  Der  Quercit  krystaliisirt  in  harten 
kiinorhombischen  Prismen,  welche  bei  235^  schmelzen.  Durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  direct  Oxalsäure,  während 
kalte  Salpeter-Schwefelsäure  Nitroquercit  als  harzartige,  wie 
Kitiomannit  detonirende  Masse  bildet 

Pinit,  C0H12O5,  findet  sich  in  den  Ausschwitzungen  der 
^fomischen  Fichte  Pinus  lamhertiana.  Er  bildet  harte, 
oberhalb  150^  schmelzende,  warzig  gruppirte  Krystallmasseu 
▼on  intensiv  süssem  Geschmack,  deren  Lösung  die  Polar isatioos- 
^bene  des  Lichtes  nach  rechts  dreht. 

Isodttlcit,  G^iHigOs  -f~  H9O,  wird  bei  der  Spaltung  des 
Qaercitrin  durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  neben 
Quercetin  erhalten.  Er  bildet  grosse,  durchsichtige,  leicht 
\c*Uche  Krystalle,  welche  bei  lOö»  bis  110°  unter  Verlust  des 
^Btallwassers  schmelzen. 


Derivate  der  siebenwerthigen  Kohlen- 
wasserstoflteste  CnH2n~6. 

Einbasische  Säuren  der  Reihe  C^  Hj,,.^  Oj. 


e08.    Säuren  dieser  Reihe,  GnU3ii>-6  0.OH  oder 

Cn'Hsn'-S.CO.OH, 

sind  meist  durch  die  Einwirkung  übenchüwiger  alkoholisdff 
KalilÖBung  auf  diiB  Halogenadditionsproducte  der  Glieder  der 
Acryi-OeUäurereihe : 

Cn'Htof-iBra.CO.OH  +  3K0H  =  2KBr  +  3H|0 

+  Cn'Hta'-s.CO.OK 

oder ,  was  wesentlich  auf  dasselbe  hinausläuft ,  aus  den  enteo 
Halogensubstitutionsproducten  jener  Säuren: 

Cn'Han'-aBr.CO.OH  +  2K0H  =  KBr  +  2H,0 

+  Cn'Hto'-s.CÜ.OK 

dargestellt  worden.  In  ihren  mit  CO.OH  verbundenen  Kohlen* 
Wasserstoffresten  sind  benachbarte  Kohlenstofiatome  entweder 
zweimal  zweiwerthig  oder  einmal  dreiwerthig  mit  einander 
verbunden,  so  dass  beim  Zusammentrefi'eu  mit  Halogenen  too 
letzteren  direct  vier  Atome  aufgenommen  werden  können. 

Bei  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  binden  die  hÖhereD 
Glieder  der  Reihe  zunächst  ebenso  zwei  Atome  Sauerstoff  and 
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efern  einbasiache  Säuren  der  Formel  C11H211— 4O4,  welche 
eiterhin  zanächst  Halbaldehyde  und  später  Säuren  der  Bem- 
«insänrereihe  liefern,  deren  Kohlenstoffgehalt  die  Hälfte  von 
eta  der  Säure  CnHsn— 4O2  beträgt: 

CnH2n-4  04  +  30  =  OHaB-aO^  +  (>Hjn      0.. 

2       2  2       2 

904.  Tetrolsäure,  C4H40a  oder  C3H3.CO.OH,  entweder 
Hj.C-C.CO.OH  oder  CHj.CrCH.CO.OH,  bildet  sich  beim 
Irvärmen  der  Chlor-AIphacrotonsäure  (§.  844)  mit  alkoholischer 
Lalilaug'6  im  Wasserbade  und  wird  aus  dem  zunächst  entstan- 
eneu  Kaliumsalze: 

H3.Ca:CH.C0.0K  +  KOH  =  KCl  +  HaO  +  C3H8.CO.OK 

lit  Schwefelsäure  abgeschieden  und  der  wässerigen  Lösung 
arch  Schütteln  mit  Aether  entzogen.  Sie  krystallisirt  in 
lombischen  Tafeln,  welche  an  feuchter  Luft  zerfliessen,  sich 
ach  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen  und  bei  76,5^  schmelzen. 
hr  Siedepunkt  liegt  bei  203^ 

906.  Sorbinsäure,  CeHgOs  =  C5H7.CO.OH,  wird  aus 
nn  Safte  unreifer  Vogelbeeren  durch  Destillation  gewonnen 
od  geht  mit  den  Wasserdämpfen  zunächst  unrein  als  gelbliches 
el  über.  Dieses  „Vogelbeeröl"  liefert  beim  Erhitzen  mit 
»ten  Alkalien  und  nachherigem  Ansäuern,  oder  beim  Yer- 
lischen  mit  Schwefelsäure  und  bei  längerem  Kochen  mit 
tarker  Salzsäure  die  feste  Sorbinsäure.  Letztere  krystallisirt 
1  langen  farblosen  Nadeln,  welche  sich  in  kaltem  Wasser 
ehr  schwer,  leichter  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  lösen 
md  erst  bei  134,5^  schmelzen.  Die  Säure  verflüchtigt  sich 
üt  den  Wasserdämpfen,  ist  aber  für  sich  nicht  unverändert 
estillirbar.  Ihr  Bariumsalz,  (C5H7.GO.O)2Ba,  krystallisirt  in 
eicht  löslichen  silberglänzenden  Schuppen. 

Sorbinsäure-Aethylester,  CeH70.0.G2H5,  durch  Sättigen 
ier  alkoholischen  Säurelösung  mit  Chlorwasserstoff  dargestellt, 
»t  ein  aromatisch  riechendes,  bei  195,5®  siedendes  Oel. 

Mit  nascirendem  Wasserstoff  verbindet  sich  die  Sorbinsäure 
:u  Hydrosorbinsäure  (§.  847. 2) ,  mit  Brom  je  nach  der  Menge 
ies  letzteren  entweder  zu  einem  in  kleinen  glänzenden  Blätt- 
;hen  krystallisirenden Dibromür,  CjH^Bra.CO.OH,  von  94»  bis 
h^  Schmelzpunkt,  oder  zu  dem  in  Wasser  sehr  schwer  löslichen 
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Tetrabromür,  C^yBr^.GO.OH ,  einer  Tetrabromhexyltnr'. 
welche  bei  188^  schmilzt  und  mit  den  Alkalien,  Baritun,  Cftkna 
nnd  Zink  meist  in  glänzenden  Blättchen  krystalüsircBd«  §^ 
liefert,  die  sich  beim  Kochen  zersetzen. 

906.  Palmitolsäure,  CjeH^gOs  =  C,eHe7.C0.0H,  vnitir 
durch  Erhitzen  von  Hypogäsäure-  und  Ga'idinsäuredihroBir 
(§.  848)  mit  alkoholischer  Kalilösung  nnd  Zersetzong  der  w^» 
serigen  Lösung  des  gebildeten  Ealinmsalzes  durch  MineralssDa 
erhalten.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  und  Aether  in  feiji«t 
seideglänzenden,  in  Wasser  unlöslichen  Nadeln,  welche  bei  ^ 
schmelzen  und  sich  direct  mit  Brom  zu  den  Bromän]^ 
G|eH28Brs09  und  Cx6H28Br402,  verbinden. 

Rauchende  Salpetersäure  wandelt  die  Palmitolsäure  in  1^ 
67®  schmelzende,  blättrig  krystallinische  Palmitoxylsaar? 
C15Hs7O2.CO.OH,  um  und  oxydirt  letztere  unter  SfÄltiuig 
die  Suberaldehydsäure,  CgH^^Os  (§.  831),  und  Korksäure,  C^H^^ 
(§.  890). 

Stearolsäure,  CigHsgOs  =  C17Hsx.CO.OH,  wird  am  Oi^, 
säure-  und  Elaidinsäuredibromür  in  langen  farblosen,  bei  18^ > 
schmelzenden  Prismen  erhalten,  die  in  kaltem  Alkohol  wenir- 
löslich  sind.  Bei  260®  verflüchtigt  sie  sich  fast  ohne  Zenetns^"*  i 
Die  Stearolsäure  liefert  meist  krystallisirende  Salze,  von  wdeid  j 
die  der  Alkalien  die  Eigenschaften  von  Seifen  beaitiea  S«  •' 
nimmt  nascirenden  Wasserstofif  nicht  auf,  liefert  aber  mitBne  ' 
ein  flüssiges  Dibromür,  C^gHsiBr^O.OH,  und  ein  krystallinifckH 
Tetrabromür,  CigHsiBrfO.OH,  welches  bei  70®  schmilzt  Sah 
petersäure  führt  die  Stearolsäure  inStearoxylsäure,  C||fie<^ 
=  C17H31O2.CO.OH,  über.    Dieselbe  krystallisirt  in  glässa^  h 
Blättchen,  welche  bei  86®  schmelzen.  Durch  weitere  Einwirkois  . 
des  Oxydationsmittels  entstehen  unter  Spaltung  des  Moiecni»  • 
Azelaldehydsäure,  C9H16O3,  und  Azelainsäure,  CgHi^O«. 

Behenolsäure,  C22H40O2  =  C21H39.CO.OH,  wird  a&i 
Erucasäuredibromür  durch  alkoholische  Kalilösung  bei  15^'. 
aus  Brassidinsäuredibromür  bei  210®  bis  220®  erhalten.  Sie 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  büschelförmig  gruppirten  Kideln. 
welche  bei  57,5®  schmelzen  und  verbindet  sich  wie  die  TOiigeü 
mit  zwei  oder  vier  Atomen  Brom  zu  krystallinischen  Bromören 
Durch  rauchende  Salpetersäure  geht  sie  in  Behenoxjl- 
säure,  C21H32O2.CO.OH,  glänzende,  bei  90®  bis  91®  schmelxeiKie 
Schuppen,  Brassylaldehydsäure ,  CnHjoOs,  und  BrassylsänrCi 
Ci]H2oO|,  über. 
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907.  Die  Verbindungen  dieser  Reihe  sind  meist  zwei- 
»asische  Säuren,  welche  sich  von  den  Gliedern  der  Reihe 
VHsn'fGO.OH)^  durch  Substitution  eines  Wasserstoffatomes 
iarch  Halogene,  Hydroxyl  u.  s.  w.  ableiten.  Die  Hydroxylderivate, 
3n'H2n'— i(OH)(C0.0H)2,  verhalten  sich  daher  den  erwähnten  zwei- 
basischen Sänren  gegenüber  ganz  wie  die  Säuren  der  Glycol- 
sänrereihe  zu  den  fetten  Säuren  der  Formel  CnHan— lO.OH. 


Tartronsäure,   CgH405  =  CH(0H)(C0.0H)2. 

908.  Die  Tartronsäure  oder  Hydroxymalonsäur e 
wurde  zuerst  durch  Verdunstung  einer  wässerigen  Lösung  der 
IKnitratweinsäure  gewonnen: 

CH(O.N02).C0.0H       COo  CO. OH 

J  =  -I-  N2O3  +    I 

CH(O.N02).C0.0H  CH(OH),CO.OH 

«rbalten.    Sie  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  nascirenden 
Wasserstoffs  auf  Mesoxalsäure : 

co:E8:8i  +  2H  =  cH(OH):Co.oH 

Mesoxalsäure 

■ 

QDd  bei  der  Oxydation  des  Trauben^ckers  durch  alkalische 
^Qpferlösungen.  Sie  krystallisirt  in  grossen  farblosen  Prismen, 
welche  bei  180^  schmelzen,  indem  Wasser  und  Kohlensäure 
entweichen  und  ein  amorpher  Rückstand  von  Glycolid  (§.  760) 
tinterbleibt : 

CH(OH).CO.OH  CHo 

I  =  COa  +  HaO  +  |     "^O. 

909.  Derivate  desselben  Kohlenwasserstoffrestes  sind  das 
Chloralcyanhydrin,  welches  durch  directe  Umsetzung 
zwischen  Chloralhydrat  (§.  825)  und  Blausäure  entsteht: 

CCl3.CH(0H),  +  HCN  =  H2O  +  CCls.CH(OH).CN 

tind  die  aus  diesem  bei  Einwirkung  wässeriger  Säuren  sich 
bildende  Trichlormilchsäure,  CCl3.CH(0H).C0.0H.    Das 

49* 
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Chloralcyanliydrfn  krystallisirt  in  farblosen ,  zwischen  60*  b^ 
61®  schmelzenden  Prismen  und  wird  durch  Alkalien  in  Cb>^r^ 

form,  ameisensaures  Salz  und  Gyanmetall  zersetzt.    IM«  i^  : 

leicht  lösliche  Trichlormilchsaure  ist    ebenfalls  krystallin!«:.  r 

schmilzt  zwischen   105®  und   110®.    Ihre  Salze  zerfallen  läcL'  > 
in  FV)rmiate  und  Chloral: 

CCl8.CH(0H).C0.0Na  =  CClj.CHO  +  CHO.ONi.  . 

Der  Trichlormilchsäure-Aethylester  bildet  bei  66®  bis  67®  schicf  | 

zende  Blättchen.  * 


Aepfelsäure,  C^H^Oj  =  C2H3(OH)(CO.OH)2. 

910.    Von  der  Aepfelsäure  sind  drei  Isomere  denkbar: 
C  Hg  .CO. OH  CO  OH 

CH(OH).CO.OH  .OU.UH 

und  CHa(OH).CH*^^ ;3h- 

Bisher  wurden  zwei  verschiedene  Modificationen  bebuiQ* 
welche  indessen  wohl  kaum  als  structurisomere ,  sonderQ 
nur  als  physikalisch  isomere  Verbindungen  angesehen  werdf^ 
dürfen.  Die  eine  von  ihnen,  die  natürliche  Aepfelsäor. 
dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes,  während  die  zvf.t-. 
die  künstliche,  optisch  inactiv  ist.  Beide  gehen  aber  dorrl 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  in  gewöhnliche  Bemsteinsi&r' 
über,  wonach  ihnen  gleichmässig  die  erste  der  obigen  «ir*« 
Formeln  zukommt. 

Die  natürliche  oder  optisch  active  Aepfelsäure fiod-^. 
sich  sehr  verbreitet  in  Pflanzensäften;  in  freiem  Zasttnd- 
z.  B.  in  sauren  Aepfeln,  unreifen  Trauben,  besonders  reichlich 
in  Quitten  und  unreifen  Vogelbeeren. 

Man  gewinnt  sie  am  besten  aus  aufgekochtem  und  filtnrt«iD 
Vogelbeersafte,  den  man  mit  Kalkmilch  nahezu  sattigt,  so  das<^ 
er  nur  noch  schwach  sauer  reagirt.    Bei  anhaltendem  Kochen 

.CO.O^ 
fallt  neutrales  äpfelsaures  Calcium,  C<|H.(OH)  J>Ca  -f  HjO, 

als  fast  unlösliches  Krystallpulver  aus.  Letzteres  wird  in  hei»«, 
mit  dem  10  fachen  Gewichte  Wasser  verdünnte  Salpetersäure 
eingetragen,  so  lange  sich  noch  etwas  löst,  worauf  die  erkal- 
tende  Flüssigkeit  grosse  durchsichtige  und  glänzende,  in  kaltem 
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V'asser  schwer  löaliohe  Krystalle  von  saurem  ipfeltaurem  Calcium, 
raHs(OH)-^^;^l  Ca   +    SHjO,    abscheidet.      Dieselben 

•erden  wieder  in  heissem  Wasser  gelöst  und  mit  essigsaurem 

»iei     ge&llt.      Das     gewaschene,     ganz     unlösliche    Bleisalz, 

2  Hs  (O  H) .  (C  0 . 0)2  Pb ,  wird  darauf  in  Wasser  suspendirt  und 

ureh  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  die  vom  Schwefelblei 

bfiltrirte  Flüssigkeit  verdunstet. 

Die  Aepfelsäure  krystallisirt  nur  schwierig  in  blumenkohl- 

rtigen,    an    feuchter    Luft    zerfliesslichen    Aggregaten.      Sie 

chmilzt  unterhalb  100^  und  zersetzt  sich  oberhalb  lÖO^'  oder  bei 

üQgerem  Kochen  mit  starker  Salzsäure  in  Wasser  und  Fumar- 

iure : 

C2H8(OH):(CO.OH)j  =  H,0  +  CjHaCCO.ÜH),. 

^hosphorpentachlorür    wandelt    sie    in    das    Fumardichlorür, 
'iHj:(CO.Cl)j,  um. 

ihre  wässerige  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  des 
achtes  etwas  nach  links  (specif.  Drehung  =  — 5^).  Beim 
Erhitzen  mit  Bromwasserstoff  geht  sie  in  Brombernsteinsäure : 

C2H3(OH)(CO.OH)a  +  HBr  =  HjO  +  CaHgBr(CO.OH)a, 

ait   rauchender  Jodwasserstoffsäure  dagegen  in  gewöhnliche 
^msteinsäure  über: 

iHs(0^:(CO.OH)a  +  2HJ  =  H^O  +  Ja  +  CaH^rCCO.OH),. 

Durch  Chromsäure  wird  die  Aepfelsäure  in  Malonsäure 
§.  879),  durch  Fäulnissfermente  dagegen  in  Kohlensäure,  Essig- 
;iure,  Bemsteinsäure  (§•  882)  und  Buttersäure  verwandelt. 
Schmelzendes  Aetzkali  dagegen  spaltet  sie  in  esiigsaures  und 
^xalsaures  Salz: 

CH(OH).CO.OK 

I  +  KOH  =  CHs-CO.OK 

CHj.CO.OK 

+  KO. CO. CO. OK  +.  H,. 

Ton  den  Salzen  der  activen  Aepfelsäure,  Malate  (von 
jcidum  malicum)  genannt,  sind  die  der  Alkalimetalle  leicht 
löslich,  die  der  übrigen  Metalle  schwer  löslich  und  fast  aus- 
nahmslos krystalh'sirbar. 

DerAepfelsäure-Aethylester  oder  dasDiäthylmalat, 
C3H,(OH):(CO.OCaB[5)a,  wird  durch  Sättigen  einer  alkoholischen 
Aepfelsäurelösung  mit  Chlorwasserstoffgas  erhalten.  Die  längere 
Zeit  sich  selbst  überlassene  Flüssigkeit  wird  mit  Soda  neutra- 
Hiirt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt    Beim  Verdunsten  der 
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abgehobenen   ätherischen  Losung  hinterbleibt  der  Ester  ib 
nicht  nar  in  Alkohol  und  Aether,  sondern  auch  in  WasKr  I» 
liehe  Flüssigkeit,   welche  sich  mit  letzterem  bald  in  Alkc^ 
und  freie  Aepfelsäure  zersetzt.    Vermischt  man  ihn  mit  Ac^** 
oxylchlorür,  so  entsteht  unter  heftiger  Reaction: 

CaH8(0H);(C0.0.C,H5)a  +  Cl.C,HsO 
=  HCl  +  CaHa(0.C,H50):(C0.O.C,H5),. 

Der  Acetatäpfelsäure-Aethylestery  eine  mit  Warne? 
nicht  mischbare,  bei  258^  siedende  Flüssigkeit,  welche  dorvb 
Alkalien  zu  äpfelsaurem  und  essigsaurem  Salze  und  Aeth)> 
alkohol  verseift  wird. 

Durch  alkoholische  Ammoniaklösung  wird  der  AepfelBiun- 
ester  in  Malamid,  C2H3(OH):(GO.NH2)2,  verwandelt,  welche  • 
beim  Verdunsten  der  Losung  in  wasserfreien  Krystallen  ai^  ■ 
schiesst  und  beim  Kochen  mit  Alkali  unter  Bildung  von  äpfe'r  | 
saurem  Salze  zwei  Molecule  Ammoniak  entwickelt  ^       | 

Wichtige  Derivate  der  optisch  activen  Aepfelsäure  sind 
das  Asparagin  und  die  optisch  active  Asparaginsäure. 

9 

911.  Das  Asparagin,  G^HgNaOs,  findet  sich  in  vieUc 
Pilanzensäften,  namentlich  solcher  Theile,  welche  sich  imDnc- 
kein  entwickelt  haben.  So  tritt  es  reichlich  in  den  Spargf> 
keimen,  in  den  Wurzeln  von  Althaea  und  Scorz<»«n. 
sowie  in  den  im  Dunkeln  entwickelten  Keimen  der  LegiKi- 
nosen  auf. 

Zu  seiner  Darstellung  presst  man  am  besten  im  KeLVr 
stark  entwickelte  farblose  Wickenkeime  kalt  aus,  kocht  ^n 
filtrirten  Saft  zur  Entfernung  der  Eiweissstoffe  auf,  und  dimph 
die  wieder  filtrirte  Lösung  zum  Syrup  ein.  Bei  längcrem 
Stehen  scheidet  sich  das  Asparagin  ab  und  wird  durch  Um- 
krystallisiren  aus  siedendem  Wasser,  anfangs  unter  Zusatz  tos 
Thierkohle,  gereinigt. 

Es  bildet  harte,  farblose,  vierseitige  rhombische  Säolen. 
welche  der  Formel  C4H8NaOs  +  H^O  entsprechen.  In  kalten 
Wasser  löst  es  sich  schwer,  in  Alkohol  kaum;  bei  köberer 
Temperatur  zersetzt  es  sich  ohne  sich  zu  verflüchtigen.  £s 
dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links. 

Das  Asparagin  ist  dem  Malamid  isomer,  verhält  sich  aber 
gleichzeitig  wie  das  Amid  der  Alkoholgruppe  des  Aepfelsäure- 
radicales  und  wie  Aminsäure,  seine  Structur  ist  demnach  dnreli 
die  Formel: 
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CO.NHa  CO.NH, 

CjHs.NHa  oder  C2H8.(NH8).O.CO 

CO.O       H  CO.O.CNHjj.CaHs.CO.NH} 

ioszadrücken ,  und  liefert  daher  mit  Säuren  and  Basen  wie 
las  Glycocoll  (siehe  §.  767)  Verbindungen,  nimmt  auch  wie 
lieses  Kupfer  etc.  auf  (§.  768).  Beim  Kochen  mit  Säuren  nnd 
ksen  tritt  indessen  sehr  leicht  Zersetzung  ein  und  es  entsteht 

912.     Asparaginsäure,  C4H7NO4  =  C5H3(NHa):(CO.OH)2. 
CO.NHj  CO. OK 

I  I 

C^Hs-NHa  -f  2K0H  =  CaHg.NHa  +  HgO  +  NHj. 

CO.O        H  CO. OK 

Die  Asparaginsäure  findet  sich  in  der  Zuckerrübenmelasse 
und  unter  den  Producten  der  Zersetzung  elweissartiger  Körper 
dorch  Kochen  mit  Schwefelsäure  oder  durch  Erhitzen  mit 
Brom  nnd  Wasser  und  mit  Zinnchlorür.  Sie  krystallisirt  in 
farblosen  rhombischen  Prismen,  welche  sich  in  Weingeist  kaum 
und  erst  in  364  Theilen  Wasser  von  11^  lösen.  Sie  dreht  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts. 

Die  Asparaginsäure  steht  zur  Aepfelsaure  in  demselben 
Verhältnisse  wie  das  Glycocoll  2ur  Glycolsäure  und  liefert  in 
Folge  dessen  mit  den  Säuren  und  Alkalien  Salze. 

Chlor  Wasserstoff- Asparaginsäure, 

HO.CO.CH.NHsCl 

HO.CO.CHa 

^i78tallisirt  in  stark  sauer  reagirenden  rhombischen  Prismen, 
deren  Lösung  rechtsdrehend  ist. 

Gegenüber  den  kohlensauren  Salzen  der  Metalle   verhält 
%^ft  ftich  als  einbasische  Säure : 

CO.O       H  CO.O      H 

2CaH3.NH2   -f  Na^COs  =  COj  +  HgO  -f  2CaH8.NH2; 

CO. OH  CO.ONa 

i^QB  den   stark  basischen  Hydraten   dagegen   nimmt  sie   zwei 
^äquivalente  Metall  auf  und  liefert  basisch  reagirende  Salze : 
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CO.O      H  CO.ON* 

CgHs-NHa  +  2NaOH  =  2H,0  -j-  C,H,.NH„ 

CO. OH  CO.OXa 

denen  durch  Kohlensaure  anter  Wiederherstellong  des  oi*giai$d 
sauren  Ammoniumsalzes  die  Hälfte  des  Metalles  entzogen  w;r: 
Alle  Metallsalze  besitzen  rechtsseitiges  Drehan^rsyermögen. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  die  Asparaginsaare  in  optitcl 
active  Aepfelsäure  verwandelt: 

C2Hs(NH2):(CO.OH),  +  HO.NO  =  HjO  -f  N, 
+  CjH8(0H):(C0.0H),. 

913.  Die  optisch  inactive  Aepfelsäure  lässt  sich  au 
der  Bernsteinsäure  und  aus  der  optisch  activen  Aepfelsaa^ 
künstlich  darstellen. 

Erhitzt  man  Bernsteinsäure  mit  einem  Molecol  Brom  oDi 
dem  15  fachen  Gewichte  Wasser  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
auf  150^,  so  entsteht  nach  der  Gleichung: 

CHj.CO.OH  CHBr.CO.OH 

I  +  Br,  =  HBr  +  I 

CHs.CO.OH  CHg.CO.OH 

dieMonobrombernsteinsäure,  C4H5Br04,  welche  in  klei&e:. 
im  fünffachen  Gewichte  Wasser  löslichen,  zu  Warzen  b&i 
Krusten  vereinigten  Nadeln  krystallisirt  und  beim  Kochen  ait 
Silberoxyd  oder  Alkalien  in  die  inactive  Aepfelsäure,  Hydrox;- 
bernsteinsäure,  übergeht. 

Das  saure  Ammonsalz  der  optisch  aetiven  Aepfelsäure  ver- 
liert beim  Erhitzen  auf  180*  bis  200®  Wasser  und  verwandeh 
sich  in  ein  weisses  Pulver ,  welches  bei  längerem  Kochen  m 
Salzsäure  allmälig  in  Form  vonChlorwasserstofif-Asparaginstiire 
in  Lösung  geht  Letztere  wird  zur  Verjagung  des  Chlorwasier- 
Stoffüberschusses  zur  Trockne  verdampft,  im  Wasser  auf- 
genommen, die  eine  Hälfte  der  Flüssigkeit  genau  mitAnunoniik 
neutralisirt  und  die  andere  Hälfte  zugesetzt,  worauf  opüdi 
inactive  Asparaginsäure  ausfallt: 

CO.O      H        CO. OH  CO.O      fl 

C2Hs!¥Hj  "*"  CaHa.NHjCl  =  NH^Cl  -j-  2  C,H,!¥h, 
CO^ONH^         CO. OH  CO.OH 
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>er  Vorgang  der  Umwandlang  des  äpfelsauren  Ammons  lässt 
ich  durcii  die  Gleichimg: 

CO.ONH.  CO.O      H 

i  I    V 

CjHj.OH    =  H^O  +  G.Ha— NHg 

CO. OH  (JO.OH 

lusdrückem.  Die  optisch  inactive  Asparaf^saare  ähnelt  der 
ictiven  dorchaas,  ist  aber  etwas  leichter  löslich  in  Wasser  (in 
.'^hTheiien  Ton  15®  C.)  als  die  letztere.  Aehnliche  unbedeutende 
IHfferenzen  zeigen  sich  auch  in  den  entsprechenden  Derivaten 
•eider.  Durch  salpetrige  Säure  wird  die  inactive  Asparagin- 
»ore  in  inactive  Aepfelsäure  verwandelt,  deren  Eigenschaften 
md  Umwandlungen  in  allen  wesentlichen  Punkten  mit  denen 
(er  natürlichen  Säure  übereinstimmen. 

914.    Zu  den  Derivaten  desselben  Radicals  gehört  die 

Snlfonbernsteinsäure,  C,H,(S02.0H)(CO.OH)2,  welche 

ieim  Zusammentreffen  von  Aethylenbemsteinsäure  mit  Schwefel« 

üsreanhydrid : 

SO«. OH 
CHj.CO.OH  I 

I  -l-SOa  =  CH.CO.OH 

CH-.CO.OH  I 

CHa.CO.OH 

md  bei  längerem  Erhitzen  von  Fumarsäure  oder  Maleinsäure 
^t  neutralen  schwefligsauren  Alkalien  entsteht: 

CaHj:(C0.:0H)4  +  K.SOj.OK  =  CaHsCSOa.OK):^^;^^. 

^ie  ist  eine  undeutlich  krystallisirende ,  leicht  lösliche  drei- 
basische Säure. 

Säuren  der  Formel   C5H8O5. 

*  915»    1.  Hydrozybrenzweinsäuren.     Drei  isomere 

Säuren  dieser  Formel  sind  aus  den  drei  isomeren  Brenzcitronen- 

Bäuren  (Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Mesaconsäure)  dargestellt 

worden. 

a)  Itamal  säure.    Itaconsäure  nimmt  beim  Erhitzen  mit 

raachender    Salzsäure    die    Elemente    eines  Molecules  Chlor« 

Wasserstoff  auf  und  giebt  dabei  Itamonochlorbrenzwein- 

aäure: 

CsH^rCCO.OH)^  +  HCl  =  CaHßChCCO.OH)^, 
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weiche  zwischen  140''  und  145^  schmelzende  Krystadle  \üe. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  setzt  sie  sich  ia  l*k- 
malsäure  um: 

C8H5Cl:(CO.OH),  +  HaO  =  HCl  +  C3H5(0H):(CO.OHw 
Letztere  krystallisirt  in  langen  zerfiiesslichen,  auch  in  Alkes. 
und  Aether  leicht  löslichen  Nadeln,   welche  zwischen  60*  xsA 
65^  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  unter  Abspähest 

von  einem  Molecul  Wasser  wieder  Itaconsäure  liefern. 

Als  ein  Derivat  der  Itamalsäure,  nämlich  als  EeteranhTdrA 

ist  auch  die  Paraconsäure  zu  betrachten.   Sie  bildet  sich  oel^ 

jener  beim  Erhitzen  der  Itachlorbrenzweinsäore  mit  Wasser: 

CO.OH  CO— 0 

!_..       „...1/ 


CjHjCl  =  HCl  +  C, 
O.OH  CO.OH 


i 


und  lässt  sich  in  Form  ihres  in  Alkohol  löslichen  Calcinmsalz«« 
gewinnen.  Sie  ist  krystallinisch,  schmilzt  bei  70^  und  löst  skh 
leicht  in  Wasser.  Mit  Bromwassersto£f  verbindet  sie  sich  r« 
Itabrombrenzweinsäure  und  wird  durch  starke  Basen  in  itaxi*- 
saure  Salze  verwandelt. 

b)  Citramalsäure.  Citraconsäure  verbindet  sich  ebeufili? 
mit  Chlorwasserstoff  zu  Citramonochlorbrenzweinsäar?. 
CsHsCllCO.OH)^,  welche  aber  äusserst  leicht  —  schon  y^Zi 
Erwärmen  ihrer  wässerigen  Lösung  —  in  Salzsäure  und  ^^'^ 
aconsäure  zerfallt,  und  aus  der  deshalb  Citramalsäure  oieä' 
dargestellt  werden  kann.  Letztere  bildet  sich  indessen  s3< 
dem  Additionsproducte  der  unterchlorigen  Säure  zu  Citrac^- 
säure,  der  Chlorcitramalsäure: 

CaH^iCCO.OH),  +  ClOH  =  C3H4Cl(OH):(CO.OH)j, 
wenn  man  die  wässerige  Lösung  der  letzteren  mit  Zink  er- 
wärmt : 

2C8H^Cl(OH):(CO.OH).j  +  Zug  =  ZnCl, 
+  2CsH5(OH):(CO.O)aZn  +  Hj. 

Die  abgeschiedene  Citramalsäure  ist  amorph,  zerfliesslich  und 
zweibasisch. 

o)  Mesamalsäure.  Mesaconsäure  liefert  mit  Chlorwssscr- 
Stoff  die  krystallinische  Mesachlorbrenzweinsäure ,  welche  bei 
129^  bis  1300  schmilzt  und  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Mes- 
amalsäure und  Salzsäure  übergeht.  Sie  ist  zerfliesslicb  Dn<i 
RAhfnilzt  schon  bei  60®. 
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Alle  drei  S&nren  sind  HydroxyderiTate  der  Brenzweinsäure, 
welche    sie     sich    beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  um- 

lien. 

2.  Glycerylhydratdicarbonsäure,  falschlich  Oxypyro- 
jfbsäare  genannt,  wird  aas  dem  Dichlorhydrin  (§.  725)  dar- 
bellt« Durch  Erhitzen  des  letzteren  mit  Alkohol  und  Cyan- 
Bum  entsteht  das  Dicyanhydrin,  welches  beim  Kochen 
it  Kalilauge  neben  Ammoniak  das  Salz  der  Glycerylhydrat- 
ioarbonsäure  liefert: 

CHj.CN  CHj.CO.OK 

CH.OH    +  2H0K  +  2HaO  =  2NH3  +  CH.OH 

CHa.CN  CHa.CO.OK 

>ie  freie  Säure  bildet  in  reinem  Zustande  farblose,  in  Wasser, 
Jkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Kry stalle  von  ISö^Schmelz- 
vnkt. 

3.  Hydroxyglatarsänr^.  Neben  Leucin,  Tyrosin  und 
Vsparaginsaure  liefern  viele  ProteünstoÖe  bei  ihrer  Spaltung 
•U  letzterer  homologe  Glutaminsäure, 

CftH^NO,  =  CsH5(NH2):(CO.OH)2, 

vekhe  in  farblosen,  in  Wasser  schwer  löslichen  rhombischen 
^Tamiden  von  135<)  bis  140<^  Schmelzpunkt  krystallisirt  und 
•OH  salpetriger  Säure  in  Hydroxyglutarsäure  umgewandelt  wird. 
Die  letztere  ist  bisher  nur  in  Form  eines  kaum  krystalli- 
firbaren  Syruptf  erhalten  worden  und  bildet  amorphe  Salze. 
Jodwasserstoff  verwandelt  sie  in  Glutarsäure  (§.  887.3).  Die 
'onstitutions Verhältnisse  dieser  Verbindungen  sind  völlig  un- 
bekannt. 

916.  Zur  gleichen  Gruppe  gehören  wahrscheinlich  die 
^iaterebinsäure,  C7H29O5,  und  Terebinsäure,  C7H10O4, 
von  denen  die  letztere  im  freien  Zustande,  die  erstere  nur  in 
Form  von  Salzen  existirt. 

Zur  Darstellung  der  Terebinsäure  erwärmt  man  Terpen- 
tinöl mit  der  vierfachen  Menge  Salpetersäure  von  1,25  speoif. 
Gewicht  auf  QO^  und  erhitzt  die  Masse  nach  dem  Aufhören 
^^T  ersten  hefligeü  Reaction  noch  24  Stunden  lang  auf  dem 
Wasserbade  unter  öfterem  Zusatz  kleiner  Mengen  Salpetersäure 
von  1,4  speoif.  Gewicht.  Die  auf  ein  Drittel  ihres  Volums 
eingedampfte  Flüssigkeit  wird  darauf  mit  viel  Wasser  ver- 
^Bcht,  wenn  nöthig  iiltrirt,  und  zur  Krystallisation  verdampft. 


•  ^^^ 
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Mit  der  Terebinsäure  krystaUisirt  sanres  ozalsaore« 
von  welchem  erstere  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
werden  kann. 

Die  Terebinsäure  bildet  kleine  farblose,  glänzende  Frisab«. 
welche  sich  in  etwa  100  Theilen  kalten  Wassers ,  leichter  2 
Alkohol  und  siedendem  Wasser  lösen.  Ihr  Schmelzpunkt  1  «^ 
bei  175^.  Schon  unterhalb  desselben  sublimirt  die  Ter^ba- 
säure,  zerfallt  aber  bei  höherer  Temperatur  in  Kohlen» r< 
und  Brenzterebinsäure  (§.  847.3). 

Mit  den  kohlensauren  Salzen  der  Metalle  liiefert  si«  ^2 
basische  terebinsäure  Salze,  C7H9MO4,  welche  in  Wa»? 
meist  löslich   sind.     Starke  Basen  bilden   dagegen    die  zT*r 
basischen,  meist  schwerer  löslichen  und  besser  krystallisirc-cc^: 
Salze  der  Diaterebinsäure : 

C7H9KO4  +  KOH  ==  C^HioKjOj, 

welche  aber  schon  an  Kohlensäure  die  Hälfte  des  Metalles  ^ 
geben,  indem  sie  wieder  zu  terebinsauren  Salzen  werden. 

Diese  Uebergänge  und  der  Zerfall  der  Terebineäsre  heim 
Erhitzen  führen  mit  ziemlicher  Wahrscheinlichkeit  za  den 
folgenden  Gonstitutionsformeln : 

CO.OH  CO 

C4H9— C.OH  C4H,— C^^ 

CO.OH  CO.OH 

Diaterebinsäure  Terebinsäure 

Beide  verhalten  sich  zu  einander  ähnlich  wie  Itamalsaore  oe«) 
Paraconsäure. 


Die  Gruppe  der  sogenannten  Kohlehydrate 


917.  Die  zu  dieser  Familie  gehörenden  Verbindan^ 
enthalten  entweder  sechs  oder  ein  ganzzahliges  Yielfsches  roa 
sechs  Kohlenstoffatomen  .und  doppelt  so  viele  Atome  W8^8e^ 
Stoff  als  Sauerstoff.  Sie  gehören  zu  den  physiologisch  incb* 
tigsten  Körpern,  bilden  meist  den  vorwiegenden  Theil  der 
organischen  Stoffe  pflanzlicher  Organismen,  fehlen  indesseo 
auch  im  thierischen  Körper  nicht.  Die  sehr  zahlreichen  Glieder 
entsprechen  fast  ausnahmslos  einer  der  Formeln  Q|Ht|0|t 
^is^ss^ii  und  C0H1OO5  und  stehen  zu  einander  in  selir  eia* 
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hen  genetischen  Beziehungen.  Die  den  beiden  letzteren 
sdrücken  entsprechenden  Verbindungen  rnnssen  nämh'ch  als 
hydride  der  ersteren  aufgefasst  werden  und  gehen  in  der 
at  durch  Einwirkung  von  Fermenten  oder  beim  Kochen  mit 
nren  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  dieselben  über: 

(CeHio05)n  +  n  HaO  =  n  CeH,j6e. 

tkgleich  bisher  noch  keiner  der  betrefTenden  Körper  synthetisch 
irgestellt  wurde  und  von  keinem  die  Moleculargrösse  sicher 
-mittelt  ist,  so  fehlen  doch  nicht  alle  Anhaltspunkte  zur 
eartheilung  ihrer  Constitution.  Ohne  Ausnahme  nämlich 
aben  sie  die  Eigenschaften  mehrwerthiger  Alkohole  und 
ehrere  von  ihnen  zeigen  das  Verhalten  von  Aldehyden.  Die 
erbindungen  CeHi2  0g  und  CisH^sOn  sind  in  Wasser  löslich, 
hmecken  süss  und  werden  Zuckerarten  genannt,  während 
n  Theil  der  nach  dem  Atomverhältnisse  Cg  H|o  O5  zusammen- 
setzten von  keiner  Flüssigkeit  unverändert  gelöst  wird. 


Die   Zuckerarten,   CeHi^Oe. 

918.  Die  verbreitetsten  und  wichtigsten  Zuckerarten 
ieser  Oruppe  sind  die  ersten  Aldehyde  der  Mannitkörper, 
1^14^6  (§•  ^^  u*  ^Of  und  lassen  sich  durch  ni^scirenden  Wasserstoff 
ii  ieue  sechswerthigen  Alkohole  verwandeln.  Als  Aldehyde 
«duciren  sie  die  Oxyde  edler  Metalle,  ja  sogar  das  Kupfer- 
^lyd,  sobald  freies  Alkali  zugegen  ist.  Daneben  verhalten  sie 
ich  wie  funfwerthige  Alkohole ,  d.  h.  lassen  fünf  Wasserstoff- 
Uome  unter  Bildung  ächter  Ester  durch  Säureradieale  ver- 
tielen  und  nehmen  für  einzelne  dieser  Wasserstoffatome  auch 
Metalle  auf,  welchejedoch  schon  Kohlensäure  wieder  abscheidet. 
Mehrere  von  ihnen  werden  in  wässeriger  Lösung  durch  Hefe 
^0  gespalten,  dass  als  Hauptproducte  Alkohol  und  Kohlensäure 
entstehen.  Ihre  Constitution  lässt  sich  durch  die  Formel 
^sB«(0H)5.GH:O  ausdrücken.  Dass  die  Gruppe  C5He(OH)5, 
selbst  wenn  nur  je  ein  Hydroxylrest  an  je  ein  einziges  Kohlen- 
^^ffatom  gebunden  ist,  verschiedenartige  Constitution  besitzen 
und  daher  die  Ursache  wirklicher  Isomeriebildung  sein  kann, 
^^arf  keiner  weiteren  Ausfuhrung.  Die  Zahl  der  möglichen 
Isomeren  würde,  abgesehen  von  physikalischen  Isomeriefällen, 
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nooH  weBentlich  steigen,  wenn  mehrere  Molecole  der  Aidtkr. 
zacker  in  ähnlicher  Weise  wie  die  einfachsten  Aldehyd»  rr 
Formel  CnELsnO  ca  Polymeren  zusammentreten  köaneiL 

Daneben  bleibt  noch  die  Möglichkeit  der  Existenz  äi^ 
sechswerthiger  Alkohole  der  Formel  G^HijOg  =  CiH^OH^.  ii 
deren  Eohlenstofifkern  entweder  einmal  eine  zweiwert^i^ 
Bindung  benachbarter  Eohlenstoffatome  oder  ringförmige  1a 
sammenschliessung  vorkommen  würde.  Derartige  Körper  «zl 
bisher  nicht  mit  voller  Sicherheit  bekannt  geworden,  ö».* 
wäre  es  denkbar,  dass  einige  Zackerarten,  welchen  sowohl  i-. 
Aldehydeigenschaften  als  auch  die  Gährungsfahigheit  man^cj. 
zu  dieser  Kategorie  gehören  könnten.  Da  jedoch  bis  jeu*! 
feste  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  ihrer  Constitation  mf;.<l 
fehlen,  so  mögen  sie  vorläufig  in  gegenwärtige  Gruppe  e:> 
gestellt  bleiben. 


Der  Traubenzucker  oder  die  Glycose,   1 

CH:0 


919.  Der  Traubenzucker  findet  sich  in  den  meiste  »-• 
schmeckenden  Früchten,  wie  Trauben,  Feigen,  Kincifi. 
Pflaumen  u.  a.  m.,  oft  neben  dem  isomeren  Fruchtzucker.  ^'-* 
den  kalt  abgepressten,  durch  Aufkochen  und  Filtriren  geklüt^ 
und  bis  zum  Syrup  verdampften  Säften  dieser  Früchte  kryiti- 
lisirt  er  bei  mehr  oder  weniger  langem  Stehen  in  krümfii^c 
Massen  (daher  auch  Erümelzucker  genannt)  aus  und  kann  <hrcb 
Umkrystallisiren  aus  nicht  zu  starkem  heissem  Weingeist  reu- 
erhalten werden.  Der  Traubenzucker  findet  sich  femer  is. 
Honig  neben  Fruchtzucker,  tritt  in  geringer  Menge  im  Blot« 
zeitweise  reichlich  in  der  Leber  und  pathologisch  (nameatlir)» 
bei  der  Zuckerhamruhr,  DiahtUi  mtJMius)  im  Harne  auf.  £* 
entsteht  femer  durch  die  Wirkung  gewisser  Fermente  od*"' 
heisser  verdünnter  Säuren  aus  mehreren  anderen  Kohlehydrttri 
der  Formeln  CisHs^On  (z.  B.  aus  Rohrzucker  neben  Frucbt- 
Zucker)  und  CfH|Q05  (Cellulose,  Starke,  Dextrin)  unter  Wasser 
aufnähme  und  durch  ähnliche,  sogenannte  hydrolytische  SpsltoD^ 
aus  zahlreichen  organischen  Stoffen,  welche  äther-  oder  eM^r* 
artige  Verbindungen  des  Traubenzuckers  sind  und  Glycosid^ 
genannt  werden  (z.  B.  Salicin,  Phloridzin,  Amygdalin  o.  t.  nt- 
Fabrikmässig  wird  der  Traubenzucker  in  der  Regel  aasSUrk'^ 
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argestellt,  indem  man  10  Theile  derselben  nach  und  nach  in 
in  siedendes  Gemenge  von  1  Theil  Schwefelsäure  und  20  Theilen 
Nasser  eintragt  ^  nach  mehrstündigem  Kochen  die  Säure  mit 
ohlensanreni  Calcium  sättigt,  die  vom  abgeschiedenen  Gyps 
«trennte  Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt  und  bis  zum  Syrup 
bdampft.  Letzterer  erstarrt  in  der  Kälte  zu  festem,  undeutlich 
Tystallinischem  Traubenzucker.  Auch  durch  die  fermentartig 
wirkende  Diastase  des  Malzes  kann  die  Stärke  vortheilhaft  in 
rraubenzttcker  verwandelt  werden.  Zur  völligen  Reinigung 
srystallisirt  man  ihn  schliesslich  aus  siedendem  Alkohol  um. 

Ans  wässeriger  Lösung  scheidet  sich  der  Traubenzucker 
in  farblosen ,  wenig  harten  körnigen  Massen  von  der  Formel 
IgHijOg  -\-  HgO,  aus  starkem  Alkohol  dagegen  frei  von  Kry- 
lUlIwasser  in  feinen,  zu  dichten  Warzen  vereinigten  Pris- 
men aus. 

Die  ersteren  verlieren  das  Krystallwasser  langsam  beim 
Erwärmen  schon  unterhalb  80^,  bei  schnellem  Erhitzen  auf 
diese  Temperatur  schmelzen  sie  und  es  hinterbleibt  dann  nach 
vollkommenem  Austrocknen  eine  amorphe,  stark  hygroskopische 
^Be,  welche  sich  an  feuchter  Luft  allmälig  wieder  in  Krystall 
verwandelt. 

Yon  kaltem  Wasser  bedarf  der  getrocknete  Traubenzucker 
etwa  sein  lYjfaches  Gewicht,  von  85 procen tigern  Alkohol  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  etwa  die  50 fache,  beim  Siedepunkte 
desselben  dagegen  nur  etwa  die  5  fache  Menge  zur  Lösung. 

Alle  Traubenzuckerlösungen  drehen  die  Polarisationsebene 
«tark  nach  rechts,  und  zwar  ist  das  specifische  Drehungsver- 
mogen  frisch  dargestellter  Lösungen  der  beiden  krystallisirten 
l^räparate  und  des  ohne  Schmelzung  entwässerten  =  104^. 
Beim  Stehen  nimmt  dasselbe  langsam,  beim  Kochen  schnell 
^^,  bis  es  bei  a  =  56^  constant  wird.  Letzteres  Drehungs- 
vermogen  ist  auch  das  der  frisch  dargestellten  Lösung  des 
durch  Schmelzen  entwässerten  amorphen  Traubenzuckers,  so- 
wie desjenigen,  welcher  in  wässeriger  Lösung  entstanden  ist, 
daher  auch  das  des  Hamzuckers. 

Bei  längerem  Erhitzen  auf  170^  verliert  der  trockne 
'Traubenzucker  ein  Molecul  Wasser  und  verwandelt  sich  in 
Olycosan,  C«H|o05,  eine  amorphe,  kaum  süss  schmeckende 
Hasse,  welche  sich  zum  Traubenzucker  wie  Mannitan  zum 
H&iuut  verhält,  und  dem  entsprechend  durch  langsame  Wasser- 
aiiftialune,  vorzugsweise  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren, wieder  zu  Olycose  wird. 
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Die  edlen  Metalle  werden  aus  allen  ihren  Lomsgea  dmi 
Traubenzacker  in  reducirtem  Zustande  gefallt,  ebenw  Q«eA* 
Silber  aus  einer  Cyanquecksilberlösung.  Eine  Kupfenaklosva; 
wird  bei  'Gegenwart  von  freiem  Alkali  eben&lls  redvcir^ 
Letztere  Reaction  findet  langsam  in  der  Kälte,  sekr  lehnfl 
beim  Erwärmen  statt  und  liefert  in  letzterem  Falle  reinr» 
anhydrisches  Kupferoxydul.  Kocht  man  eine  mit  Alkati  rtr* 
setzte  Glycoselösung  mit  basischem  Wismuthnitrat,  so  tritt  — 
gleichfalls  unter  Reduction  —  Schwärzung  ein. 

Die  Zersetzung  der  alkalischen  Kupferlöeung  kann  zu  eisfr' 
leicht  ausführbaren  volumetrischen  Bestimmung  des  Trsubea- 
zuckers  verwendet  werden,  da  ein  Molecnl  desselben  bei  Gefra»  j 
wart  von  viel  Wasser  gerade  fünf  Molecule  Kupfervitriol  o-l 
Oxydul  verwandelt ,  also  zwei  Molecule  des  Zuckers  unter  ti«f | 
eingreifender  Zersetzung  genau  fünf  Atome  Sauerstoff  rer-[ 
brauchen. 

Als  volumetrisches  Reagenz  dient  die  sogenannte  Fe hling'-j 
sehe   Lösung.     Zur  Herstellung    derselben    werden    34,64 fi 
reinen  krystalli8irt«n  Kupfervitriols  in  etwa  100  g  Wasser  ge- 
löst, mit  einer  Lösung  von  200  g  weinsaurem  Kalium  -  Natrivt 
in  GOOcbcm  Natronlauge  von  1,12  specif.  Gewicht  vermischt 
und    das   Ganze    durch  Wasserzusatz    auf  1000  cm    verdönit. 
10  cm   dieser  Lösung  verlangen  zur  vollkommenen  Redaebn 
gerade  0,05  g  Traubenzucker. 

In  der  vom  Kupferoxydul  abfiltrirten  Flüssigkeit  fin^ra 
sich  neben  schwefelsaurem  Kalium  die  Salze  mehrerer  orgi- 
nischer  Säuren,  z.  B.  auch  der  Tartronsäure. 

Bei  Gegenwart  freier  Alkalien  genügt  schon  der  Sauentnfi 
der  Luft  zur  Oxydation  des  Traubenzuckers,  indessen  £jid^* 
auch  bei  Abschluss  desselben  Zersetzung  unter  starker  BrtoD- 
färbung  und  Bildung  sogenannter  .Huminkörper  statt. 

Dass  der  Traubenzucker  in  wässeriger  Lösung  durch  Hefe 
hauptsächlich  in  Aethylalkohol  und  Kohlensäure  zerfällt,  darcb 
Fäulnissfermente  in  gewöhnliche  Milchsäure  und  später  m 
Buttersäure  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Mannit  übergeht« 
wurde  schon  früher  an  den  betreffenden  Stellen  erwihct- 
Unter  anderen ,  noch  nicht  sicher  bekannten  Umständen  trixi 
auch  die  sogenannte  schleimige  Gährung  ein,  deren Hsopt- 
producte  ein  gummiartiger  Körper,  Milchsäure  und  Mansit 
sind. 

Mannit  entsteht  femer  aus  Traubenzucker  durch,  mit 
Natriumamalgam  entwickelten,  nascirenden  Wasserstoff.  Darauf 
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rg^ebt  iich  für  die  Constitution  der  Glycose  als  nächstliegende, 
enn  anch  nicht  fest  bewiesene  Formel  der  Ausdruck: 

CH2(0H).CH(0H).CH(0H).CH(0H).CH(0H).CH:0. 

int«  Ozydationsproducte  der  Glycose  sind  die  Glnconsäure 
ad  Zackersanre. 


020.  Ester  des  Traubenzuckers.  YoUkommen  ent* 
userter  Traubenzucker  löst  sich,  allmälig  in  das  IVj  fache 
«wicht  concentrirter  Schwefelsaure  eingetragen,  ohne  Fär- 
>ang  auf  und  liefert  dabei  einen  im  Allgemeinen  der  Gly- 
erinschwefelsanre  entsprechenden  basisch  -  sauren  Snlfatester, 
eisen  Bariumsalz  löslich  ist.  Die  Formel  dieser  Glycose- 
chwefelsänre  ist  nicht  bekannt,  da  sie  sich  wegen  leichter 
ersetzung  mit  Wasser  in  Schwefelsäure  und  Glycose  kaum 
»n  darstellen  lässt 

Durch  Erhitzen  des  Traubenzuckers  mit  Essigsäureanhydrid 
Ktstehen  yerschiedene  Acetat-Ester.  1  Theil  Zucker  mit  27^  Thei- 
A  des  Anhydrides  liefern  beim  Siedepunkte  des  letzteren 
Qfiächst  Glycose-Diacetat,  G5H«(OH)s(O.C2HsO)a.CHO ,  als 
tfblose,  amorphe,  unterhalb  100^  schmelzende,  in  Wasser  und 
ikohol  leicht  lösliche  und  sehr  bitter  schmeckende  Masse, 
eiche  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160<>  schnell  in  Essig- 
mre  und  Traubenzucker  zerfallt.  Wird  sie  mit  dem  doppelten 
ewichte  Essigaäureanhydrid  längere  Zeit  auf  140<>  erwärmt,  so 
atateht  Glycose-Triacetat,  CßHeCOHjjCO.CjjHgO^.CHO ,  als 
ablöse  feste  Masse,  die  sich  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
od  Aether  aber  leicht  löst. 

Erwärmt  man  Trauben^cker  mit  einem  starken  üeber- 
cbuBse  von  Chloracetyl,  so  findet  ziemlich  energische  Reaction 
^tt  und  nach  dem  Verdampfen  hinterbleibt  die  sogenannte 
^celochlorhydrose,  d.  h.  Glycosechlorür-Tetracetat, 
'6H«Cl(O.C2H80)4.CHO,  als  farbloser  krystallinischer  Körper, 
'elcher  durch  Wasser  sehr  leicht  zersetzt  wird  und  durch 
^rk  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure  in  Glycose-Nitrat- 
etracetat,  C5He(O.N02)(O.CaH80)4.CHO,  verwandelt  wird. 
^Uteres  krystallisirt  in  bei  145®  schmelzenden  rhombischen 
tafeln  und  Prismen,  welche  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in 
'^'eingeiat  löslich  sind. 

^1*  Metallverbindungen  des  Traubenzuckers. 
"^f  Traubenzucker  nimmt,  wie  die  mehrwerthigen  Alkohole 

Str«eker.WiBUcenaB,  Organische  Chemie.  5O 
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aasnahmBloB,  beim  Zasanunentreffen  mit  den  basischen  Hjfdnta    ^ 
Metall    auf.     Die    entstehenden   Verbindungen  sind,  meist  s 
Wasser  löslich,  werden  durch  Kohlensäure  wieder  in  den  Zad*i 
und  kohlensaures  Salz  zersetzt,  und  durch   den  Lnftsanerstcf 
unter  Bräunung  oxydirt. 

Fügt  man  zu  einer  ^eingeistigen  Traubenzuckerlösimg  eise 
ebensolche  von  Aetzkali,  so  scheidet  sich  sofort  eine  durch- 
scheinende Crallerte  von  Dextrose-Kalium  aus,  weichet  nd  < 
indessen  schnell  unter  Bräunung  zersetzt.    Auch  die  Bariss  '; 
und  Calciumverbindungen  sind  in  Wasser  löslich.    Eine  mik"- 
liehe  Bleiverbindung  erhält  man  durch  FäUen  einer  Tranbo-  .. 
zuckerlösung  mit  basischem  Bleiacetat  als  amorphen  Niedenchlv.  i 
welcher  auf  zwei  Molecule  des  Zuckers  drei  Atome  Blei  ent- 
hält. 

Kupferhydroxyd  wird  bei  Gegenwart  von  Alkali  in  reich- 
licher Menge  zu  tiefblauer,  bald  Kupferoxydul  abscheidender 
Flüssigkeit  gelöst. 

Eine  schön  krystallisirende  Verbindung,  Glycose-Chlor- 
natrium,  2CeHi206  -f-  NaCl  +  H9O,  büdet  der  TraoheD- 
zucker  mit  Kochsalz,  wenn  man  beide  in  Lösung  mischt  ssi 
dann  langsam  eindampft.  Dieselbe  scheidet  sich  oft  beim  Ve- 
dunsten  diabetischen  Harnes  von  selbst  aus. 

Fruchtzucker,  CgHisOe. 

92S.  Der  Fruchtzucker  ist  ein  häufiger  Begleiter  ^* 
Traubenzuckers  im  Safte  süsser  Früchte  und  bildet  mit  lecz- 
terem  zusammen  den  Honig.  Er  Entsteht  neben  Traubenzuck^'r 
bei  der  Spaltung  des  Rohrzuckers  mit  Fermenten  oder  koehisi- 
den  verdünnten  Säuren  und  anscheinend  ohne  Beimengaac 
anderer  Körper  bei  der  entsprechenden  Umwandlung  dr; 
Inulin.  Da  der  Fruchtzucker  nicht  krystallisirt ,  so  ist  seiLt 
Beindarstellung  ausserordentlich  schwierig.  Die  TrennGZu 
vom  Traubenzucker  gelingt  in  befriedigender  Weise,  aber 
unter  grossem  Verluste,  nur  mit  Hülfe  der  schwerer  löalicbei: 
Calciumverbindung. 

Bei  100^  getrocknet  ist  der  Fruchtzucker  eine  gummiartig«'. 

an   feuchter  Luft  zerfliessliche  Masse,    welche  sich  auch  u. 

massig  concentrirtem  Weingeist  ziemlich  leicht,  nicht  aber  ic 

^solutem  Alkohol  löst.    Die  Lösungen   drehen  die  Polahsä- 

isebene  des  Lichtes  nach  links,   und  zwar  ist  das  specit 
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'reimngwennögen  =  — 104^.  In  Folge  dessen  vrird  der 
rttchtzncker  auch  Lävulose  genannt  Gegen  Fermente, 
äsen,  Sänren,  die  Oxyde  edler  Metalle  und  alkalische 
upferoxydlöeung  verhält  er  sich  durchaus  wie  Traubenzucker, 
leim  Erhitzen  auf  170^  verwandelt  er  sich  in  das  dem  Glycosan 
atoprechende  Lävulosan,  CeH^oOs,  welches  sich  wieder  in 
Ävulose  zar^ckverwandeln  lässt.  Bei  der  Oxydation  des 
ruchtzuckers  entsteht  Zuckersäure  wie  aus  Mannit  und 
raitbenzaeker. 

Dem  Frachtzucker  sehr  ähnlich  ist  die  aus  einer  Mannit- 
ösimg  durch  sehr  gemässigte  Oxydation  entstehende  amorphe, 
rährnngsfahige  Mannitose.  Sie  unterscheidet  sich  indessen 
on  der  Lävialose  durch  optisch  indifferentes  Verhalten. 

Lactose,  C^HisO«. 

928«  Die  Lactose  entsteht  aus  dem  Milchzucker  durch 
}pa]tang  mit  Fermenten  oder  verdünnten  Säuren  neben  einer 
(weiten  Zackerart,  welche  Traubenzucker  zu  sein  scheint. 
Beim  Eindampfen  der  Mutterlaugen  krystallisirt  die  schwerer 
^^liche  Lactose  zuerst  in  Blättchen  und  Warzen  heraus.  Sie 
Ireht  die  Polarisationsebene  stärker  nach  rechts  als  der 
Traubenzucker,  wird  durch  Hefe  in  alkoholische  Gährung  ver- 
«tzt  und  reducirt  alkalische  ICupferlösung  zu  Kupferoxydul, 
^on  der  Glycose  unterscheidet  sich  die  Lactose  hauptsächlich 
dadurch,  dass  sie  mit  Kochsalz  keine  Verbindung  bildet,  bei 
ier  Oxydation  zuerst  Lactonsäure  und  Schleimsäure  liefert 
^e  Dulcit,  welcher  aus  Lactose  auch  wirklich  durch  Wasser- 
Btoffaddition  entsteht.  Die  Lactose  ist  also  der  erste  Aldehyd 
des  Dulcit. 

Nicht  gährungsfahige  Zucker  der  Formel  C«  11^2  ^6* 

924.  Inosit,  CeHiaOe  +  2H9O,  ist  in  der  Flüssigkeit 
thierischer  Muskeln  (namentlich  des  Herzmuskels)  und  zahlreicher 
^Tgaue  in  geringen  Mengen  vorhanden  und  tritt  bei  manchen 
Nieren-Krankheiten  auch  im  Harn  auf.  Zu  seiner  Gewinnung 
^ird  die  Mutterlauge  der  Kreatinkrystalle  (§.  776)  mit  Schwefel- 
säure angesäuert  und  nach  und  nach  mit  viel  Alkohol  vermischt. 
^  scheidet  sich  dabei  zuerst  schwefelsaures  Kalium  ab  und  später 
i^^T  Inosit  in  meist  blumenkohlartig  gruppirten  farblosen  Kry- 

50* 
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stallen,  welche  beim  ümkrystalliriren  in  groMen  rhombisd^ 
Prismen  von  stark  süssem  Greschmacke  ansohiesseii.  An  tntknxr 
Lnfl  verwittern  sie  unter  Verlnst  des  Krystallwassen  vtc 
schmelzen  dann  bei  210®.  In  16  Theilen  Waaser  von  lOi' 
löslich,  wird  der  Inosit  yon  absolutem  Alkohol  und  Aetk«- 
nicht  aufgenommen.  Löst  man  Inosit  in  kalter  Tsuehendr 
Salpetersäure  auf,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Schwefelsior«- 
der  sogenannte  Nitroinosit  aus,  welcher  nach  der  Form«; 
C0Hg(O.NO2)e  zusammengesetzt  zu  sein  scheint.  Üemnaci 
wäre  der  Inosit  kein  Aldehydzucker,  sondern  ein  sechswerthigvr 
Alkohol,  GeHe(OH)e. 

Eitie  charakteristische  lebhaft  rosenrothe  Fftrbimg  erhält 
man,  wenn  man  Inosit  mit  etwas  Salpetersaure  bis  &8t  zor 
Trockne  einengt  und  nach  Zusatz  von  ammoniakalischer  Chlor- 
calciumlösung  abermals  verdampft. 

Auch  der  in  einer  Inositlösung  durch  Mercuridnitrat  be^ 
vorgebrachte  gelbe,  beim  Erwärmen  roth  werdende  Niedencblas 
wird  als  Mittel  zur  Erkennung  des  Inosit  benutzt. 

Auch  in  zahlreiclien  Pflanzen  ist  Inosit  gefunden  wordec. 
so  namentlich  in  grünen  Bohnen ,  Erbsenschoten ,  in  den  n£- 
reifen  Beeren  und  im  Laube  des  Weinstockes,  im  Spa""- 
gel  u.  a.  m. 

Sorbin,  C^HjaOe,  findet  sich  im  Yogelbeersaite  tsd 
bildet  grosse  farblose,  leicht  lösliche  Erystalle,  welche  bei^i'r 
Oxydation  zunächst  die  Aposorbinsäure  liefern. 

Arabinose  oder  Gummizucker,  C^H^Oe,  bildet  lic- 
neben  einem  gährungsfähigen  syrupformigen  Zucker  bei  ^' 
Spaltung  des  Arabin  mit  kochender  verdünnter  Schwefielssar«^- 
Er  krystallisirt  in  grossen  wasserhellen  rholnbischen  Prisoffi 
welche  sich  in  Wasser  sehr  leicht  lösen  und  bei  160^  schmektc 
Die  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  stark  n^^^ 
rechts  («  =  -]- 11 6^),  schmeckt  intensiv  süss  und  reducirt  slkali* 
sehe  Kupferlösung  zu  Kupferoxydul  und  Silberlösungen  zu  Metall 

Eucalin,  C^Eifi^  nach  dem  Trocknen  bei  100*,  bildet  sieb 
neben  Traubenzucker  bei  der  Zersetzung  der  Melitose  und  wird, 
wie  dort  (§.  930)  angegeben,  gewonnen.  Es  ist  eine  amorphe,  dif 
Polarisationsebene  nach  rechts  drehende  Masse,  weldie  sieb 
beim  Erhitzen  sehr  leicht  zersetzt,  alkalische  Kupferlösnni: 
reducirt  und  durch  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt  wird. 

925.  Die  Zuckerarten  des  Kautschuk.  In  den  kaaf- 
schukhaltigen  Milchsäften  mehrerer  Pflanzenarten  finden  sich 
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^ig^enthümliohe  Methyläther  zuckerartiger  Körper  gelöst,  welche 
n  der  zu  Kautschuk  coagulirenden  Masse  zurückgehalten 
Verden.  Sie  werden  dem  zerkleinerten  käuflichen  rohen 
xautschuk  durch  Alkohol  entzogen  und  bleiben  beim  Yer- 
ittnsten  desselben  in  krystallinischer  Form  zurück.  Durch 
Elrhitzen  mit  Halogenwasserstoffsäuren  werden  sie  in  Methyl- 
saloid  und  nicht  gährungsfähige  Zuckerarten  der  Formel 
^gHjjOf  zerlegt. 

Als  Hauptrepräsentanten  dieser  Körper  mögen  zwei  hier 
Erwähnung  finden. 

Aus  dem  Kautschuk  von  Gaben  wurde  auf  die  erwähnte 
Weise  der  Dambonit,  CeHigOg  =  C8Hio(CH8)aOe,  isoliri  Er 
krystallisirt  in  bei  190®  schmelzenden  und  bei  210<^  langsam 
sablimirenden  Prismen,  welche  durch  Erhitzen  mit  sehr  con- 
^ntrirten  Halogenwasserstoffsäuren  auf  110®  neben  Methyl- 
tialoiden  die  Dam  böse,  G^HisO^,  liefern.  Letztere  krystaUisirt 
in  dicken  sechsseitigen  Prismen,  welche  sich  nicht  in  Alkohol, 
^gegen  ziemlieh  leicht  in  Wasser  lösen  und  bei  212®  schmelzen. 

AoB  Kautschuk  von  Bomeo  wurde  der  Bornesit,  C7H14O0 
=  CqH|i(GH8)O0,  ausgezogen.  Er  krystallisirt  in  rhombischen 
Prismen ,  welche  bei  176®  schmelzen  und  durch  Jodwasserstoff 
IQ  Jodmethyl  undBorneo-Dambose,  C^HigO^,  zerleget  werden, 
deren  Schmelzpunkt  bei  220®  liegt. 

Die  Zuckerarten,  Ci2Hj|qO|i. 

926.  Jede  dieser  Zuckerarten  wird  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  durch  Einwirkung  von  Fer- 
menten auf  wässerige  Lösungen  unter  Aufnahme  von  Wasser 
in  zwei  Molecule  der  Formel  CeHxgOe  gespalten.  Danach 
erscheinen  sie  als  den  Dialkyloxyden  entsprechende  Anhydride 
der  letzteren,  so  dass  ihnen,  wenn  diese  zu  den  Aldehydzuckem 
gehören,  die  allgemeine  Formel: 

(H  0)4  C5  He-O-Cj  He  (0  H)^ 

CH:0        CH:0 

zukommen  muss.  Dass  dieselben  nicht  nur  in  dem  Falle ,  wo 
zwei  verschiedene  Aldehydzucker  zusammentreten,  sondern  auch 
bei  Gleichartigkeit  beider  Molecule,  zahlreiche  Isomeriefalle 
Hefem  können,  liegt  auf  der  Hand. 

Die  Spaltung  durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  — 
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Inversion  genannt  —  hat  jedenfalls  eine  Esterbildang  »1^ 
Zwischenglied : 

[CeH,0(OH)4]aO  +  E^SO^  =  CeH,O(OH)4(O.SO2.0H1 

+  CeH70(OH)5, 
auf   welche    die  Zersetzung    durch  kochendes  Wasser  oot«: 
Regeneration  der  Säure: 

CeH70(0H)4(0.S0a.0H)  +  Efi  =  CeH^OCOEOj  +  HO.8O|.0H 
erfolget,  so  dass  letztere  mit  neuen  Anhydrid  -  Zackermolecolts 
die  gleiche  Umsetzungsfolge  wiederholen  kann. 

Die  Zackerarten  CisHssOi^  sind  nicht  direct  gährungsßhig 
werden  aber  durch  Hefe  —  indem  dieselbe  zuerst  die  InTersioQ 
bewerkstelligt  —  doch  meist  in  Alkohol  und  Kohlensäure  p- 
spalten. 

Bohrzucker  oder  Saccharose,  CiaH^On. 

927.  Der  Bohrzucker  findet  sich  in  kleiner  Meoge  i* 
Safte  fast  aller  süssen  Früchte,  reichlich  in  dem  des  Zucker 
rohrs,  der  Zackerhirse  {Sorghum)^  vieler  Bübensorten,  ^^ 
Zuckerahoms  und  in  der  Flüssigkeit  der  Nectarioi  ^ 
Blüthen. 

Zur  Gewinnung  des  Bohrzuckers  wird  der  ausgei»^^ 
Saft  der  Pflanzen  mit  0,5  Proc.  Galciumhydrat  in  Fem  ^^ 
Kalkmilch  kurze  Zeit  auf  lOO»  erhitzt,  um  die  invertires^« 
Wirkung  freier  Säuren  durch  Neutralisation  zu  yerhinden  ^ 
schleimige  und  eiweissartige  Substanzen  niederzuachJageD.  ^-^ 
Entfernung  färbender  Stoffe  filtrirt  man  die  Flüssigkeit  ^^^ 
durch  dicke  Schichten  von  Knochenkohle  und  dampft  ^^^j 
nahezu  entfärbten  Saft  möglichst  schnell  und  bei  inögli<^^ 
niedriger  Temperatur  im  Vacuum  so  weit  ein ,  dass  die  Mass« 
beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt.  Zur  Herstelle 
des  gewöhnlichen  Hutzuckers  des  Handels  wird  die  rabii!^ 
Krystallisation  in  thönemen,  auf  der  Spitze  stehenden  &^ 
formen  durch  Umrühren  möglichst  gestört,  so  dass  ^^< 
feinkörnige  Masse  entsteht  Letztere  enthält  noch  gevi^ 
Mengen  eines  gefärbten,  salzhaltigen  Zuckersymps,  ^^^* 
man  durch  das  sogenannte  Decken,  d.  h.  Aufgiessen  f^^ 
höchst  concentrirten  Zuckerlösung,  entfernt.  Sie  l&Qf^  ^'^^ 
als  braun  gefärbte  Melasse  durch  die  Spitze  der  Fonn  *< 
und  hinterlässt  farblosen  Zucker ,  welcher  in  einem  Strvic< 
warmer  Luft  völlig  getrocknet  wird. 
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Bei  langsamem  Verdunsten  concentrirter  Zuckerlösungen 
(chiesst  die  Saccharose  in  grossen  wasserklaren  klinorhom- 
frischen  Kry stallen  (Candiszacker)  an. 

Der  Geschmack  des  Rohrzuckers  ist  ein  intensiv  süsser. 
£r  löst  sich  in  Vs  seii^es  Gewichtes  kalten  Wassers  zu  einem 
farblosen  Syrup  auf  und  dreht  in  Lösung  die  Polarisationsebene 
des  Lichtes  stark  nach  rechts:  («)  =  +73  bis  74®.  Von  abso- 
lutem Alkohol  wird  er  fast  gar  nicht  gelöst. 

Bei  IGOO  schmilzt  der  Rohrzucker  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  glasartigen  hygroskopischen  Masse  (Gersten- 
zucker), welche  sich  in  höchst  concentrirter  wässeriger  Losung 
langsam  wieder  in  krystallinische  Saccharose  umwandelt.  Er- 
halt man  den  geschmolzenen  Zucker  längere  Zeit  auf  160®,  so 
zersetzt  er  sich  ohne  Gewichtsverlust  in  Traubenzucker  und 
Lävulosan : 

C5He(OH)4.0.C6He(0H)4  ^  C5He(0H)5       C^HeOCOH), 

ÖHO  CHO  ""  CH:0  CH:0 

Bei  200®  giebt  er  Wasser  ab  und  geht  in  Garamel,  eine  nicht 
mehr  süss  schmeckende,  stark  hygroskopische  braune  Substanz 
ober,  welche  nicht  im  Stande  ist,  durch  Wasseraufhahme  Zucker 
zQ  regeneriren.  Das  Caramel  ist  ein  Gemisch  verschiedener  Ver- 
bindungen, unter  denen  wohl  namentlich  ein  Körper  von  der 
Formel  C^^H^gOg  oder  einem  Vielfachen  derselben  die  Haupt- 
menge  ausmacht. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  bläht  sich  der  geschmolzene  Zucker 
unter  vollkommener  Zersetzung  auf.  Es  entweichen  zählreiche 
Gase  (darunter  COa,  CO,  CH4  etc.)  und  Dämpfe  (z.  B.  HgO, 
Essigsäure,  Aldehyd,  Aceton  und  Gele),  bis  zuletzt  eine  blasige 
Glanzkohle  hinterbleibt. 

Vermischt  man  Rohrzucker  mit  coucentrirter  Schwefelsäure, 
so  verwandelt  er  sich  unter  Entwickelung  von  viel  Ameisen- 
Räure    und    schwefliger  Säure    in    schwarze,    zuletzt   kohlige 
Massen;  andere  Mineralsäuren  wirken  ähnlich.   In  verdünntem 
Zustande  dagegen  bewirken  sie,   wie  auch   starke    organische 
Säaren,  Inversion,  d.  h.  spalten  den  Rohrzucker  in  ein  Gemenge 
gleicher  Molecule  von  Traubenzucker  und  Fruchtzucker.    Die- 
selbe Veränderung  bringen  die  meisten  Fermente  im  ersten 
Btadinm  ihrer   Wirkung  hervor.     Das   Gemenge    der    beiden 
Aldebydzucker  wird  Invertzucker  genannt.    Es  dreht  die 
l^olarisationsebene  nach  links,  da  das  negative  Drehungsver- 
mögen  des  Fruchtzuckers  ( — 104^)  das  positive  des  in  Lösung 
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entstandenen  Traabenzackers  (4-56®)  beträchtlich  übervitri 
Der  Bienenhonig  ist  durch  einen  fermentartigen  Stoff  6ti 
Bienenkörpers  invertirter  Rohrzncker  des  Blüthen-NectariL 

Beim  Erwärmen  mit  Braunstein  und  yerdunnter  .Schwefel- 
säure b'efert  der  Rohrzucker  viel  Ameisensäure,  mit  Salp€t<-T 
säure  dagegen  zunächst  Zuckersäure,  welche  weiter  zu  VTej. 
säure  und  —  bei  längerem  Erhitzen  mit  Salpetersäorf  - 
endlich  in  Oxalsäure  übergeführt  ¥rird. 

9S8«    Metallverbindungen   des   Rohrzuckers.    W 
die  übrigen  mehrwerthigen  Alkohole  tauscht  der  Bohrsackt] 
beim  Zusammentreffen  mit  Metalloxyden    leicht   einen  11» 
seiner  Wasserstoffatome  gegen  Metalle  aus.    Diese  basisch  re^ 
girenden  Yerbindungren  yerhalten  sich  denen  des  Traubenzack^ 
sehr  ähnlich  und  werden  durch  Kohlensäure  zerlegt. 

Eine  weingeistige  Rohrzuckerlösung  giebt  mit  einer  (hei 
solchen  von  Kali  einen  Niederschlag  von  Kalinm-Saccharos«, 
dessen  Zusammensetzung  der  Formel  GuHgiKOu  entspricht 

Mischt  man  Kalkmilch  mit  viel  Zuckerlösung,   so  schliß 
Weingeist  Galcium-Saccharose,  Ci^H^GaOii -j" ^^y  mtdti, 
beim  Kochen  der  mit  Kalk  gesättigten  wässerigen  Lösung  da- 
gegen fallt  Tricalcium-Saccharose,  Ci^HieCasOn  +  SH^U 
als  amorphes  Pulver.    Mit  essigsaurem  Blei  vermischt  lis^ 
die  Zuckerlösung  bei  vorsichtigem  Ammonzusatz  einen  an&sr 
amorphen,    bald  /aber  krystallinisch  werdenden  Kiedenc^ 
von  der  Formel  CisHisPbsOn  +  H,0  fallen.    Bei  Gegeswin 
von  Alkalien  löst  der  Traubenzucker  viel  Kupferoxyd  zs  ti<^ 
blauer  Flüssigkeit,  welche  nicht  in  der  Kälte,  wohl  aber  b#ix 
Kochen  alles  Kjipfer  als  Oxydul  fallen  lässt. 

4nch  mit  Ghlomatrium  und   ähnlichen  Salzen  liefert  ^ 
Rohrzucker  eine  schwierig  krystallisirende  Verbindung, 

GisHasOiiNaGl, 

welche  gleichzeitig  süss  und  salzig  schmeckt  und  die  Crsscbe 
von  ziemlichen  Rohrzuckerverlusten  bei  der  Darstellung  ^ 
Runkelrübenzuckers  ist. 

Saccharose-Ester.  Der  Formel  [GgH7O(OH)4]30  entepre 
chend,  lassen  sich  beim  Erhitzen  von  Rohrzucker  mit  den  Ashviiii- 
den  organischer  Säuren  acht  Wasserstoffatome  durch  die  Radiol« 
jener  vertreten.  Essigsäureanhydrid  liefert  so  z.  B.  bei  l^ 
Saccharose-Octacetat,  Gi2^i4(G9H3  0)eO||,  ab  wnw^i 
amorphe,  unlösliche  Masse ,  welche  beim  Erhitzen  mit  Wsb^ 
Kssigsäure,  Traubenzucker  und  Fruchtzucker  zerfaili 
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Milchzucker,  CisH2aOii  4~  ^0. 

929.  Der  Milchzucker  findet  sich  nur  in  der  Milch  der 
iagethiere  und  wird,  nach  Ausfallung  des  Caseins  und  Fettes 
ii  yerdünnter  Säure,  durch  Verdampfen  der  Molken  bis  zum 
önnen  Syrup  und  längeres  Verweilen  desselben  an  einem 
ühlen  Orte  krystallinisch  erhalten.  Er  bildet  farblose,  harte, 
irchscheinende,  schwach  süss  schmeckende,  vierseitige  Prismen, 
reiche  sieb  nur  langsam  in  kaltem  Wasser  lösen.  Von  letzterem 
»edürfen  sie  dazu  ihr  6  faches,  yon  siedendem  Wasser  dagegen 
^2y3iiaclie8  Gewicht.  Die  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene 
Äch  rechts,  und  zwar  ist  (a)  =  4"  69,8®.  In  absolutem  Alkohol 
ndAether  löst  sich  der  Milchzucker  nicht.  Bei  IdO®  entweicht 
u  Krjstallwasser ,  und  wird  beim  Lösen  wieder  in  gleicher 
(enge  aafjgenommen. 

Bei  170»  bis  180^  verwandelt  sich  der  Milchzucker  unter 
loehmaligem  Wasserverlust  in  das  amorphe  braune  Lacto- 
^«unel,  CijHjqOioi  welches  durch  Wasser  nicht  wieder  in 
itichzucker  übergeführt  wird  und  bei  etwas  oberhalb  20Cfi 
^ich  unter  Schmelzung  zersetzt. 

Der  Milchzucker  reducirt  Silberlösung  zu  Metall,  und  alkä- 
ische Kupfersalzlösi^ngen  zu  Kupferoxydul.  Mit  basischen 
iydraten  liefert  er  wie  der  Rohrzucker  alkalisch  reagirende 
Metallverbindungen,  die  durch  Kohlensäure  wieder  zersetzt 
werden.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  und  durch 
Fennente  spaltet  er  sich  unter ^Wasseraufnahme  in  Lactose 
lud  eine  zweite  Zuckerart  der  Formel  CeH220e,  welche-Trauben- 
2iicker  zu  sein  scheint.  In  Folge  dessen  geht  er  in  Berührung 
i&it  Hefe  in  weinige  Gährung  über  und  liefert  mit  Fäulniss- 
Fermenten  Milchsäure. 

Brom  und  Wasser  oxydiren  ihn  zu  Lactonsäure,  Salpeter- 
«äare  zu  Schleimsäure  (aus  der  Lactose)  und  Zuckersäure  (aus 
dem  l^ubenzucker) ,  welche  beide  weiter  zu  Weinsäure  und 
'Oxalsäure  zersetzt  werden. 

Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  liefert  der  Milch- 
zucker, ähnlich  wie  der  Rohrzucker,  einen  Octacetatester, 
^iiHj,(CaH,0)8  0n. 

980.  Melizitose,  C]2HsaOii  -|-  ^^»  findet  sich  in  der 
^una  von   BrianQon,    einer  Ausscheidung    auf    den  jungen 
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Trieben  der  Lärche  {Larix  europaea)  und  wird  dannt  ds: : 
Aaskochen  mit  Weingeist  und  Verdansten  gewonnen.  ^. 
bildet  kleine,  harte,  glänzende  Krystalle,  welche  rieh  in^i5^- 
leicht  lösen  nnd  stark  süss  schmecken.  Die  Lötong  dreht  •: 
Polarisationsebene  des  Lichtes  noch  weiter  nach  rechts  ab  « 
Rohrzucker.  Siedende  verdünnte  Säuren  invertiren  die  Mr^ 
zitose  and  liefern  dabei  einen  Zucker  der  Formel  C^fi^^^^ 
welcher  Traubenzucker  zu  sein  scheint. 

Mycose  oder  Trehalose,  CisH^sOi,  -f- 2H,0,  find 
sich  im  Mutterkorn  und  einigen  anderen  Pilzen  und  ist  «i 
Hanptbestandtheil  der  orientalischen  Trehala-Manna.  Sie  kr 
stallisirt  in  glänzenden,  harten,  sehr  süssen  rhombischen  Pvr 
miden,  welche  bei  100^  ihr  Krystallwasser  verlieren.  In  Wx«^ 
und  siedendem  Alkohol  ist  die  Mycose  leicht  löslich  und  dr»j 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  von  allen  Zuckerartes  :a 
stärksten  nach  rechts.  Durch  Säuren  wird  sie  nur  langisi 
invertirt  und  liefert  dabei  ein  Product,  welchea  Tranbenzin'kl 
zu  sein  scheint. 

Melitose,  CisHasOii  +  3H3O,  der  Hanptbestandtheil  di 
australischen  £ucalyptuS"Manna,  krystallisirt  in  feinen  ver^iztfq 
schwach  süss  schmeckenden  Nadeln ,  deren  Losung  die  Vakr 
sationsebene  des  Lichtes  nach  rechts  dreht.  Alkalische  Kc^-^ 
lösung  wird  durch  Melitose  nicht  reducirt.  Verdünnte  Si:jf3 
und  Fermente  bewirken  Spaltung  in  Traubenzucker  und  £&<^~ 
Lässt  man  eine  Melitoselösung  mit  Hefe  \ergähren ,  so  b>.  -1 
beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit  das  Eucalin  onTerirtitri 
zurück. 

Synanthrose,  C12H22O11,  wurde  in  den  Knollen  mehitri 
Compositen,  z.  B.  von  Dahlia  variabüis  und  Htlianihu  tnk* 
ro8U8,  neben  Inulin  gefunden.  Sie  ist  amorph  und  zerflif^*^ 
an  feuchter  Luft.  Bei  der  Inversion  liefert  sie  FmcbtzofH 
neben  einer  zweiten,  nicht  genügend  charakterisirten  Zackeivt^ 


Die  Kohlehydrate  der  Formel  (CeHioO,)!. 

981.    Die  Verbindungen  dieser  an  Arten  reiches  Grapi' 

'   ihrem   ganzen  Verhalten  nach  eben&lls  Anhydride  qd^ 

die    zweiten    Aetheranhydride    der  Aldehydzuckenr^'^ 
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jHisOey  uniencheiden  sich  aber  Yon  den  aus  letzteren  beim 
rbitzen  entstehenden,  ihnen  isomeren  Verbindungen  (Glncosan, 
ivulosan  etc.))  wahrscheinlich  darch  ein  grösseres  Molecnlar- 
»wicht.  Wie  viele  einfache  Gruppen  C^H^qOs  dabei  durch 
toerstoffbindnng  mit  einander  vereinigt  sind,  konnte  bisher 
cht  festgestellt  werden.  Manche  von  ihnen  scheinen  nach 
*r  Analyse  von  esterartigen  Derivaten  dreifache  Polymere  zu 
in.  Einige  werden  in  wässeriger  Lösung  schon  durch  orga- 
ische  Fermente,  alle  —  auch  die  unlöslichen  —  durch  Kochen 
lit  verdünnter  Schwefelsäure  in  die  Zuckerarten  der  Formel 
fiii%  übergeführt,  wobei  die  Schwefelsäure  jedenfalls  dieselbe 
loüe  spielt  wie  bei  der  Inversion  des  Rohrzuckers  (§.  926). 

Soweit  die  gegenwärtig  vorliegenden  Untersuchungen  ge- 
iehen  sind ,  zeig^  sich ,  dase  die  Glieder  der  Gruppe  auf  je 
K^hs  Kohlenstoffatome  drei  durch  Säurereste  vertretbare 
ir'aBBerstoffatome  enthalten,  so  dass  in  ihnen  das  Zuckerradical 
iEf  mit  vier  anhydrischen  Sauerstoffralenzen  und  drei  Hy- 
roxylgmppen  verbunden  erscheint. 

Sie  sind  ohne  Ausnahme  geruch-  und  geschmacklos  und 
i»den  erst  durch  Inversion  süss. 


Cellulose,  (C^HioOß),. 


08S.  Die  Wandungen  der  Pflanzenzellen  bestehen  ihrer 
wesentlichen  Grundlage  nach  aus  demselben  Stoffe  —  der 
Cellulose.  Differenzen  im  chemischen  Verhalten,  welche  sich 
'n&  Wesentlichen  auf  verschiedene  Leichtigkeit  beschränken, 
niit  welcher  die  Umwandlungen  ablaufen,  beruhen  wahrschein- 
^<*'h  nur  auf  verschiedener,  mehr  oder  weniger  massiger  Aggre- 
^tion,  theil weise  wohl  auch  auf  Einmengung  und  Ueberlagerung 
öderer  Stoffe.  Letztere  treten  namentlich  bei  den  verholzten 
Pflanzentheilen  auf,  so  dass  man  zeitweise  in  der  Holzsubstanz 
einen  besonderen,  der  Cellulose  allerdings  nahestehenden  Körper, 
^&«  Lignin  oder  Xylon,  angenommen  hat. 

In  reinem  Zustande  lässt  sich  die  Cellulose  am  leichtesten 
aus  jungen  und  zarten  Pflanzentheilen  isoliren,  indem  man 
dieselben  zur  Zerreissung  der  Zellen  möglichst  zerdrückt  und 
8ie  wiederholt  mit  schwacher  Kalilauge,  verdünnter  Salzsäure, 
Nasser,  Weingeist  und  Aether  extrahirt,   bis   keines  dieser 
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Audi  fienes  Flitap^ 


Ehtaelbe  irt  eise  hMamt,  d«i t hiehemcnde ,  in  ¥i 
r^;  «ad  Acüwr  abaoliil  ■nWüciie  MaaM,  wMkt  mSm- 
T«irtmwfprt  Bock  die  «npnagiklie  oifwadie  Stnetnr  le 
Okae  eiagreifeade  ckaüdie  TeriadeniBg  löst  st  b&i 
Kapfeimj  ihMiwitHötimgeii ,  vdeke  bu  mp 
Kapfer  oder  KapÜerh jdrozyd  and  A£^ 

jea  aar  wthr  veoig  aii%eiioBinMO.   A:^- 
aok^ea  Lösaag  »cUigt  siek  die  CelloloM  beiai  üeUr 
sittigea  Bit  Todaanter  Salnäare  ia  amorphen  Flocken»  &^ 


la  kaher  eonceotrirter  SchwefelBäare  qaUU  die  CeUmk» 
aafiagB  aof.  GieMt  man,  aobaid  ADee  in  eine  gleidkform^ 
kieistenrtige  Mmme  Tcrwaadeli  ist,  dieselbe  in  einen  groae 
üeberBchn«  Ton  Waner,  so  scheiden  sich  farblose  Flocken  tX 
welche  aodi  aadi  der  Formel  CgHi^O^  cosammengeeetxi  sind,  skk 
mber  Ton  Cellnlose  weaenthch  dadurch  unterscheiden ,  dsai  «^ 
wie  Stärke  durch  Jod  blau  gefirbt  werden.  Man  hat  diefe?. 
Körper  deshalb  Amyloid  genannt  Auf  oberflächlicher  fiilto 
Ton  Amyloid  beruht  auch  die  Herstellung  des  TegetalnliMiff 
Pergamentes  oder  Papyrins,  wenn  man  Fliesspapier  für  vm;^ 
Secunden  in  ein  kaltes  Gemisch  yon  einem  Tbeil  Wasser  «si 
zwei  Theilen  Schwefebänre  eintaucht,  darauf  sofMt  mit  ra^ 
Wasser  und  schliesslich  mit  verdünnter  AmmonfluasM^t  ibi- 
wäscht.  ^ 

Bei  längerem  Yerweilen  in  concentrirter  Schwefelanr^ 
löst  sich  die  Gellulose  vollständig  auf.  Lässt  man  die  Eiowir 
kung  fortdauern,  bis  Wasser  keinen  Niederschlag  mehr  her 
vorbringt,  so  ist  die  Gellulose  in  Dextrin  verwandelt,  wekbe' 
beim  Kochen  der  sauren  Flüssigkeit  in  Traubenzucker  über 
geht. 

Erhitzt  man  Cellulose  mit  Aetzkali  und  wenig  Wasser  »ai 
etvra  200®,  so  liefert  sie  Wasserstoffgas,  Methylalkohol  und  dif 
Kalinmsalze  der  Kohlensäure,  Oxalsäure,  Essigsäure  und  Pro- 
pionsäure. Schmelzendes  Katron  bildet  dieselben  Yerbindong^o 
^wiegender  Oxalsäure. 

Von  Estern  der  Gellulose  sind  vorzugsweise  Kitrstd 
te  bekannt. 
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Cellalote-Nitrate.  Tancht  man  Cellnlose  in  möglichst 
1  Tertheiltem  Znitande^  z.  B.  als  reine  lockere  BanmwoUe, 
nn  GremiBch  von  Salpetersäure  oder  Salpeter  mit  concentrirter 
iwefelsänre,  so  entstehen  —  ohne  Aendemn^r  der  organischen 
•nctur  —  Nitratester.  Die  mehr  oder  weniger  vollständige 
letzong  der  Hydroxylwasserstoffatome  darch  Nitryl,  (NOa), 
Dgt  theila  von  dem  Goncentrationsgrade  der  Salpetersänre, 
iils  von  der  Dauer  der  Einwirkung  ab.  Mischt  man  höchst 
acentrirte  Salpetersäure  mit  nicht  zu  viel  englicher  Schwefel- 
are und  lässt  die  Baumwolle  damit  längere  Zeit  in  Berührung, 
erhält  man  nach  sorgfaltigem  Auswaschen  mit  Wasser  die 
genannte  Trinitrooellulose,  [GqH7  02(O.N02)3}z,  welche 
dBerührong^  mit  einem  glühenden  Körper  momentan  abbrennt. 
Wasser,  Aether  und  Alkohol  ist  sie  vollständig  unlöslich, 
id  aber  bei  längerer  Einwirkung  von  Reductionsmitteln, 
tiche  naecirenden  Wasserstoff  liefern  (z.  B.  Essigsäure  und 
seu)  oder  einer  sauren  Lösung  von  Eisenchlorür  wieder  in 
»Unlose  zarückverwandelt,  indem  im  ersteren  Falle  der  Stick- 
off in  Form  von  Ammoniak ,  im  letzteren  dagegen  als  Stick- 
x|d  austritt. 

Bei  kürzerer  Dauer  der  Einwirkung  des  Säuregemisches, 
od  namentlich  wenn  nicht  ganz  concentrirte  Salpetersäure 
Kgewendet,  oder  concentrirte  Salpetersäure  mit  viel  Schwefel- 
iore  vermischt  wird,  bleibt  die  Nitratbildung  eine  unvoU- 
^dige,  die  entstehenden  Producte  aber  brennen  explosiv  ab. 
nr  Herstellung  der  sogenannten  Schiessbaumwolle  (Pyr- 
Kylin)  z.B.  taucht  man  durch  Waschen  mit  schwacher  Natron- 
iDge  und  Wasser  gereinigte  und  wieder  getrocknete  Baumwolle 
V  einige  (circa  fünf)  Minuten  lang  in  ein  Gemisch  von  1  Vol. 
iiglischer  Schwefelsäure  und  2  Vol.  rauchender  Salpetersäure, 
riecht  sie  darauf  mit  Wasser  bis  zu  neutraler  Reaction  aus  und 
tocknet  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  Ezplosionskrafb  dieser 
ichiessbaumwoUe  beim  Abbrennen  kommt  der  einer  vierfachen 
>chie88pulvermenge  etwa  gleich,  indessen  ist  ihre  Anwendung 
>i&  Oeschützwesen  wegen  zu  momentaner  Wirkung  und  häufigen 
Bxplodirens  der  Rohre  aufgegeben.  Auch  als  Sprengmittel  wird 
^^«  «eit  Einführung  des  Nitroglycerins  kaum  mehr  benutzt. 

Wendet  man  anstatt  des  kalten  ein  etwas  erwärmtes 
N'itrimngsgemisch  an,  oder  setzt  man  ersterem  einen  sehr 
!nt)88en  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  zu  und  lässt  die  Baum- 
wolle sehr  lange  Zeit  damit  in  Berührung,  so  haben  die  ent- 
BV^^enden  Nitrate  die  Eigenschaft,  sich  im  50 fachen  Gewichte 
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eines  Gemen^eB  von  einem  Theil  Alkohol   ond   vier  Ti- 
Aether  zu  syrapdicker Flüssigkeit,  Collodium,  zn  losen. 
Verdunsten  an  der  Luft  hinterbleibt  die  Nitratceliuloie  in  1 
einer  durchsichtigen,  wasserdichten  und  biegsamra,  sich  \ 
Austrocknen   stark  zusammenziehenden  Haut.    Das  Co) 
wird  daher  in  der  Chirurgie  und  zur  Heratellong  der  p'n 
graphischen  Negativbilder  auf  Glas  vielfach  angewendet. 

Erhitzt  man  fein  vertheilte  Cellulose  in  zugeachmolz 
Glasröhren  mit  dem  sechs-  bis  achtfachen  Gewichte  Essig»^  jj 
anhydrid  auf  180®,  so  erhält  man  eine  syrupformige  L*»^^ 
der  sogenannten  Triacetyl-Cellulose  in  Essigsänre,  au»  H 
dje  Verbindung  [CeH^OätO.CaHsO),],  durch  Wasser  in  G-sttl 
weisser,  auch  in  Alkohol  und  Aether  unlöslicher  Flocken  i\ 
fallt  wird.  j 

984e.  Tunicin  oder  thierische  Cellulose  wurde  ein  ^ 
Cellulose  isomerer  und  ihr  auch  in  chemischer  Beziehung  ja< 
lieber  Körper  genannt,  welcher  sich  aus  dem  Mantel  der  T:zai 
caten,  z.  B.  der  Ascidien  und  Gynthien  durch  längeres  KocH 
mit  Salzsäure  und  Kalilauge  und  darauf  folgendes  ^^Bsch-j 
mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  darstellen  lästt.  £fl  virl 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  selbst  bei  langem  Kochen  ii':t] 
angegrriffen,  aber  nach  dem  Auflösen  in  kalter  concentHrT'* 
Schwefelsäure  beim  Eintropfen  in  viel  siedendes  Wasfcr  » 
Traubenzucker  verwandelt. 


Stärke  oder  Amylum,  {C^EiQOf,)^  Q). 

986.  Die  Stärke  kommt  im  Pflanzenreiche  ausserordenüid 
weit  verbreitet  vor,  und  zwar  immer  in  mikroskopisch« 
Kömchen  in  Pflanzenzellen  eingelagert.  Sie  tritt  in  denS«mo 
(Getreidearten,  Kastanien),  in  den  Stämmen  namentlich  mancbt: 
Palmenarten,  in  Wurzeln  (z.  B.  von  Jatropha  Manihot  aii  ^'' 
pioka,  von  Maranta  arundinacea  als  Arrow-root  im  Bao<i'- 
und  Knollen  (Kartoffeln)  u.  s.  w.  auf  und  wird  am  i^^'^- 
massigsten  nach  dem  Zerreissen  der  2^Uenmembrao«n  ^-^ 
Wasser  ausgewaschen,  so  dass  sie  sich  bei  ruhigem  Sieben^«' 
durch  ein  feines  Sieb  colirten  milchigen  Flüssigkeit  sb  ^^^^^ 
compacter  Bodensatz  abscheidet,  welcher  durch  SchUmin^a 
leicht  von  mechanischen  Verunreinigungen  befreit  werden  k»Di» 
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Aus  dem  Mehle  der  Getreidearten,  namentlich  des  Weizens, 
winnt  man  sie  am  bequemsten  dadurch,  dass  man  die  stick- 
)ffhaltigen  Bestandtheile  (Kleber)  durch  längeres  Zusammen* 
?hen  des  Hehles  mit  Wasser  in  Fäulniss  übergehen  lässt, 
obei  sie  sich  grossentheils  lösen,  während  die  Stärke  wesent- 
;h  unverändert  bleibt  und  durch  Aufschlämmen  und  Absitzen 
^reinigt  werden  kann.  Die  Stärkemasse  wird  darauf  stets  bei 
twöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  getrocknet. 

Die  Starkekömehen  können  sehr  verschiedene  Grosse 
aben  (z.  B.  0,lo5mm  Länge  bei  Kartoffelstärke  und  0,045  mm 
«i  Weizenstarke)  und  lassen  in  der  Regel  unter  dem  Mikroskop 
erschiedeney  schaUg  um  einander  gelagerte  Schichten  erkennen, 
on  welchen  der  innerste  Kern  (der  sogenannte  Nabelfleck) 
»tlich  zu  liegen  pflegt.  Im  polarisirten  Lichte  zeigen  die 
tärkekömchen  wie  manche  Krystallschnitte  ein  dunkles  Kreuz, 
es9«n  Dorchschnittspunkt  mit  dem  Nabelpunkte  zusammenfallt. 
He  Hülle  der  Stärkekörnchen  und  auch  der  einzelnen  Schichten 
eheint  aias  sehr  zarten  Cellulosehäutchen  zu  bestehen. 

In  Massen  bildet  die  Stärke  ein  weisses  schimmerndes 
^ui^er,  welches  in  kaltem  Wasser  auch  nach  dem  Zerreiben 
DfilösUch  ist,  dem  aber  Weingeist  und  Aether  noch  geringe 
Meagen  wachsartiger  und  fetter  Substanzen  entziehen.  In  mehr 
Ü8  60^  warmem  Wasser  quillt  der  Inhalt  der  Kömchen  auf, 
versprengt  die  Hüllen  und  breitet  sich  bald  in  der  ganzen 
iieissen  Flüssigkeit  so  aus,  dass  die  Masse  wie  eine  Lösung 
erscheint.  Beim  Erkalten  gesteht  sie,  wenn  nicht  zu  viel 
Wasser  angewendet  wurde,  zu  einer  durchscheinenden  Gallerte, 
welche  man  Stärkekleister  nennt  und  die  zu  einer  trans- 
parenten harten  Masse  eintrocknet. 

Die  charakteristischste  Reaction  der  chemisch  unveränderten 
Stärke,  in  Form  der  Kömchen  ebenso  wie  als  Kleister,  ist  die 
tiefblaue  Färbung,  welche  sie  durch  Jod  annimmt.  Die  Ver- 
bindung zwischen  beiden  ist  indessen  eine  sehr  lose;  sie  zer- 
setzt sich  beim  Erwärmen  in  Wasser  unter  Entfärbung,  kehrt 
aber  beim  Erkalten  wieder. 

Vermischt  man  siedende  Stärkelösungen  mit  Kalk-  oder 
^^tytwasser  oder  mit  basischem  Bleiacetat,  so  entstehen  Metall- 
^ierivate  der  Stärke  in  Form  weisser  Niederschläge. 

Bei  langem  Kochen  verliert  der  Stärkekleister  die  Eigen- 
schaft, nach  dem  Erkalten  zu  gelatiniren.  Die  Stärke  ist  dann 
iQ  eine  auch  in  kaltem  Wasser  lösliche  Modification  übergeführt, 
welche  die  Polarieations ebene  des  Lichtes  stark  nach  rechts 
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dreht,  durch  Alkohol  gefallt  wird  und  sich  mit  Jod  Uan  ftrr. 
Dieselbe  Umwandlung  in  die  lösliche  Stärke  erleidet  nf  V. 
längerem  Erhitzen  in  trocknem  Zustande*  auf  100*,  oder  \*i 
schwachem  Erwärmen/  mit  Lösungen  von  Diastase  (dem  Perms* 
keimender  Getreidekömer),  Chlorzink  oder  ▼erdünnter  Schvef? .• 
säure,  geht  aber  dann  bald  zunächst  in  Dextrin  und  später  z 
Traubenzucker  (vergl.  §.  919)  über.  Erhitzt  man  trockne  Stirk- 
auf  200^,  so  verwandelt  sie  sich  in  Dextrin. 

Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  liefert  die  Stärke  diesellicn 
Oxydationsproducte  wie  der  Traubenzucker. 

In  kalter  concentrirter  Salpetersäure  löst  sich  Stärkem^i 
leicht  auf.  Verdünnt  man  darauf  stark  mit  Wasser,  so  sche^: 
sich  ein  weisses  Pulver  ab,  welches  Xyloidin  genannt  wir] 
Dasselbe  ist  ein  Nitrat  von  der  Formel  CsHg(K0s)0s  oder 
[CeH7  02(ON02)(OH)2]x,  das  sich  nach  dem  Auswaschen  iuk4 
Trocknen  schon  bei  160^  entzündet  und  unter  Hniterlasni&f 
von  etwas  Kohle  lebhaft  abbrennt.  Vermischt  man  die  salpetc^ 
saure  Lösung  zunächst  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  » 
fällt  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ein  höheres  Nitrat  als  gldcb- 
falls  weisses  Pulver,  dem  annähernd  die  Formel  G^H^tNO^V'! 
oder  [CeH7  02(O.NOa)2.0H]x  zukommt. 

Durch   Erhitzen  von  Stärke  mit  viel  Essigrsäoreanhjdri 
auf  140^  entsteht  der  Triacetatester ,  Triacetyl-Amjic.^ 
[C«H7  02(O.G2H30)s}z,  als  amorphe  Masse,  welche  sich  vk^ 
in  Wasser,  noch  in  Alkohol  und  Essigsäure  löst  und  mitm- 
dünnten  Alkalien  neben  essigsaurem  Salze  wieder  Stärke  gieb'. 

Paramylum  wurde  eine  in  dem  grünen  Infusorium  EMgUf4 
viridis  in  Oestalt  von  Kömchen  auftretende,  der  Starke  höd«"- 
ähnliche  Masse  genannt,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  oiii 
verdünnten  Säuren  nicht  löst,  in  kochendem  Wasser  aniqcU' 
und  durch  heisse  Salzsäure  in  gährungsfahigen  Zucker  nr- 
wandelt  wird. 


Stärkeähnliche  Stoffe. 


986.  Moosstärke  oder  Lichenin«  xC^HioOs,  kommt  lo 
vielen  Flechten,  namentlich  im  isländischen  Moose,  vor.  Au.« 
letzterem  gewinnt  man  es,  indem  man  die  zerkleinerte  Prog«^ 
nach  einander  mit  Weingeist,  Aether,  schwacher  Sodslüsaup 
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rdünnter  Salzsäare  und  Wasser  auswäscht  und  darauf  das 
chenin  mit  siedendem  Wasser  auszieht.  Die  heiss  geklärte 
mmg  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  farblosen  Gallerte, 
.'Iche  nach  dem  Eintrocknen  eine  durchsichtige  harte  Masse 
Idet.  Durch  Jod  wird  das  Lichenin  gelb  oder  braun,  manch- 
ü  —  wahrscheinlich  in  Folge  der  Anwesenheit  von  etwas 
nylum  —  auch'  grrün  oder  schwach  blau  gefärbt  und  geht 
im  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  gährungsfahigen 
acker  über. 

Inulin,  xCgH^oOs,  findet  sich  in  den  Wurzeln  vieler 
ompositen,  z.  B.  von  Inida  Helenium,  HelianthfM  tüberostu, 
eontodon  Taraxacum  und  namentlich  in  den  Knollen  der 
ihlien.  Man  erhält  es  daraus  entweder  nach  dem  Yerfahren 
T  Stärkegewinnung  oder  durch  Auskochen  mit  Wasser ,  aus 
sichern  es  beim  Erkalten  als  weisses  Pulver  niederfällt.  In 
item  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  wird  aber  beim  Kochen 
ichlich  aufgenommen.  Seine  Lösung  dreht  die  Polarisations- 
>ene  des  Lichtes  nach  links  und  liefert  bei  der  Inversion  durch 
?rdüTinte  Schwefelsäure  Fruchtzucker.  Durch  Jod  wird  es 
elb  gefärbt. 

d37.  Glycogen,  xCgHioOs,  findet  sich  in  der  thierischen 
^ber,  am  reichlichsten  wälürend  und  kurz  nach  der  Verdauung, 
id  wurde  auch  im  Fötus  in  der  ersten  Zeit  seiner  Entwickelung, 
1  Eidotter  und  in  manchen  Mollusken  nachgewiesen.  Nach 
>iii  Tode  verschwindet  es  aus  der  LIber  ausserordentlich 
^nell,  indem  es  durch  fermentartige  Bestandtheile  dieses 
rganes  in  Zucker  übergeführt  wird. 

Zu  seiner  Gewinnung  werden  Thiere  im  vollen  Yerdauungs- 
^  schnell  getödtet,  die  Leber  sofort  herausgenommen ,  grob 
'Schnitten,  augenblicklich  mit  auf  100^  erhitztem  Sande  zer- 
eben und  der  Brei  mit  kochendem  Wasser  mehrmals  aus- 
-zogen.  Aus  der  filtrirten  opalisirenden  Lösung  wird  darauf 
Weines  Glycogen  durch  Alkohol  gefällt,  der  Niederschlag 
skafs  Zersetzung  beigemengter  Eiweisskörper  mit  concen- 
'ifter  Kalilösung  gekocht,  bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht 
ad  die  stark  verdünnte  Flüssigkeit  wieder  mit  Alkohol  aus- 
«fiült.  Durch  wiederholtes  Lösen  in  verdünnter  Essigsäure 
nd  Niederschlagen  durch  Alkohol  wird  das  Glycogen  gereinigt, 
^hliesslich  mit  absolutem  Aether  gewaschen  und  im  Yacuum 
etrocknet. 

Stiecker-Witlloenus,  Organitohe  Chemie.  51 
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Eb  ist  ein  weisses,  amorphes,  geruch-  und  gescbmActio«^ 
Pulver,  welches  sich  in  Wasser  zu  einer  opalisirend«i  FIqk« 
keit  löst  und  durch  Jod  weinroth  gef&rbt  wird.  Verdimr*> 
Säuren,  Speichel,  Pankreassaft,  Blut  und  Leberdüsdgkeitinnd«  j 
es  ausserordentlich  leicht  in  Traubenzucker  um. 


Dextrin  oder  Starkegummi,  xC^HioOs. 

988.  Die  Stärke  geht,  wie  schon  erwähnt  wurde,  durc 
Einwirkung  verdünnter  Säuren  und  der  Diastase,  sowie  b«.: 
Erhitzen  auf  200<^  in  Dextrin  über.  Bei  der  fobrikmäsei-^: 
Darstellung  des  letzteren  jedoch  befeuchtet  man  Starkem«-! 
mit  Wasser,  welches  mit  zwei  Proc  Salpetersäure  xen^t 
worden  ist ,  lässt  es  hierauf  an  der  Luft  trocknen  und  bew:H 
•schliesslich  die  Umwandlung  schon  durch  Erhitzen  auf  110*.  | 

Das  so  dargestellte  rohe  Dextrin  (Leiokom)  ist  ein  btj 
gelbliches  Pulver ,  aus  welchem  die  reine  Yerbindoog  dur  | 
Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  des  Filtrates  mit  Alkohol  ci^ 
gestellt  wird.  In  Wasser  löst  es  sich  in  grosser  Menge  .'j 
einer  gpimmös  -  schleimigen  Flüssigkeit  und  bleibt  beim  V^r 
dampfen  und  Austrocknen  als  durchsichtige,  spröde  g^a^' 
artige  Masse  zurück.  Die  wässerige  Lösung  dreht  die  Poiir* 
sationsebene  des  Lichtes  stark  nach  rechts  (a  =  4-1^ 
wird  durch  Jod  nicht  gebläut,  lässt  alkalische  Kupferiu»:: 
auch  beim  Kochen  unverändert  und  erleidet  durch  verdüsN 
Säuren  und  Diastas^  schliesslich  vollständige  Invenioii  ^-^ 
Traubenzucker. 

Erhitzt  man  Dextrin  mit  einem  Ueberschuss  von  Es^-^i 
eäureanhydrid,  so  entsteht  das  sogenannte  Triacetyl-Dextrit. 
X  Cg  H7  (Cj  Hg  0)8  O5 ,  welches  sich  auch  aus  dem  isomer»  Tr 
acetyl-Amylum  bei  160®  bildet.  Es  ist  amorph,  onlösliei:  :s 
Wasser  und  Weingeist,  aber  löslich  in  Essigsäure. 


Gummi  und  Pflanzenschleim,  xC^H^oOs. 

939.  Unter  diesen  Namen  werden  verschiedenartig'' 
aber  einander  sehr  nahe  verwandte,  in  Pflanzen  weit  ^^^ 
breitete  Verbindungen  zusammengefasst,  welche  sich  n° 
Theil  in  Wasser  reichlich  lösen  (Gummi),  zum  Theil  dario  ^^ 
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afqaeUen  (Pflanzenschleim).  Die  Gummiarten  pflegen  in 
flanzensäflen  gelöst  aufzutreten,  fliessen  bei  Verletzungen  der 
«Ilen  ans  und  erhärten  an  der  Luft  zu  durchsichtigen  Massen 
on  glasigem  Bruche.  Die  natürlichen  Gummi-  und  Schleim- 
rten  sind  stets  Metallderivate  der  eigentlichen  organischen 
erbindungen  und  hinterlassen  daher  eine  relativ  bedeutende 
jchenmenge,  welche  aus  den  kohlensauren  Salzen  des  Kaliums, 
alcioms  und  Magniums  besteht. 

Ar  ab  in  wurde  die  organische  Grundlage  des  Chimmi 
irahicum,  einer  Ausschwitzung  verschiedener  tropischer  Acacia- 
irten,  genannt.  In  letzteren  tritt  es  vorwiegend  als  Calcium - 
'erbindung  auf.  Man  gewinnt  es  aus  käuflichem  arabischen 
rninmi« durch  Lösen  desselben  in  Wasser,  Ansäuern  mit  Salz- 
äare  oder  Essigsäure  und  Zusatz  von  Weingeist,  durch  welchen 
8  in  Flocken  gefallt  wird.  Bei  öfterer  Wiederholung  dieser 
tehandlnng  wird  es  endlich  metallfrei  und  kann  dann  durch 
Ükoholzuaatz  zur  wässerigen  Lösung  nicht  mehr  niederge- 
lehlagen  werden,  erlangt  die  Eigenschaft  der  Fällbarkeit  aber 
«iuTch  geringe  Zusätze  von  basischen  Hydraten  und  unorga- 
nischen Salzen  wieder. 

Nach  dem  Trocknen  bei  100®  ist  es  eine  amorphe,  glasartige 
tfftBse  von  tnuschligem  Bruch  und  der  Formel  CigHs^Oii  oder 
13^20 Ojo  -^  H^O  entsprechender  Zusammensetzung,  welche 
«gar  kohlensaure  Salze  zu  zersetzen  vermag  und  dabei  Ver- 
>iiidungen  bildet,  die  auf  1  Aequivalent  Metall  bis  zu  18  Atomen 
Kohlenstoff  enthalten.  Danach  scheint  die  Molecularformel  für 
iss  bei  lOO*'  getrocknete  Arabin  :=  CmH^Gss  zu  sein. 

Bei  120^  bis  180^  verliert  das  Arabin  an  Gewicht,  bis  es 
3ie  Zusammensetzung  n  CqHioGs  hat  (Cs^H^Oso  oder  CigHsoO^s  ?). 
Gs  ist  dann  unlöslich  in  Wasser,  quillt  darin  aber  ausser- 
OTdeutlich  stark  auf  (Met arabin).  Durch  Zusatz  von  Kalilauge 
oder  Kalkwasser  bilden  sich  wieder  die  Metallderivate  des 
gewöhnlichen  Arabin. 

Terbindungen  des  Arabin  mit  Kalium  und  Calcium  bilden 
^inen  Hauptbestandtheil  des  Kirsch-  und  Pflaumenbaumgummi 
und  finden  sich  auch  in  anderen  Pflanzen,  z.  B.  Zuckerrüben, 
Uufig  vor. 

Alle  Lösungen  des  Arabin  und  seiner  Metallderivate  drehen 
^i^  Polarisationsebene  des  Lichtes,  doch  in  sehr  verschiedener 
Weise  und  zwar  theils  nach  links,  theils  nach  rechts.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  werden  sie  ausnahmslos 
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in  ein  rechtsdrehendes  Gemisch  theilweise  gihraiigsfi^r: 
Zuckerftrten  übergeführt,  in  welchen  sich  immer  ArahiLa- 
(§.  924)  findet. 

Bassorin.  Mit  diesem  Namen  warde  zunächst  der  Esl'!}:- 
bestandtheil  des  Bassoragummi ,  welches  von  einer  Gactciar 
abstammen  soll,  bezeichnet.  Diese  Drogue  löst  sich  in  Wa;«^: 
nicht,  sondern  quillt  darin  zu  einer  schleimigen  Gallerte  ^.^ 
welche  sich  in  Alkalien  vollständig  lost.  Später  wnrde  d 
Name  auf  alle  Pflanzenstoffe  von  ähnlicher  Natur  aosgedeb:' 
welche  in  ihrer  Gesammtheit  auch  als  Pflanzenschlei:, 
bezeichnet  werden.  Dieselben  finden  sich  in  den  Wurzeln  xt 
schiedener  Orchisarten  (Salep),  in  der  Althäawurzel ,  Quitt«>^.- 
kemen,  Semen  PsylUif  Earraghenmoos  u.  a.  m.,  in  de|^  Rpc^. 
mit  Gummi  gemengt.  Auch  im  Kirsch-  und  Pflaumenbaomgumi.- 
und  im  Traganth,  dem  erhärteten  Safte  von  AslrttgaluM-AntL. 
treten  diese  Schleimstoffe  auf. 

Bei  der  sogenannten  schleimigen  Gährung  des  Zacker» 
bilden  sich  aus  letzterem  neben  Buttersäure  und  Mannit  auc  j 
gummi-  oder  bassorinartige  Körper. 

Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  liefern  die  Gummi-  ci* 
Schleimstoffe  viel  Schleimsäure,  aber  auch  Zuckersäure,  and  a^ 
Producte  weiter  gehender  Oxydation  Weinsäure  und  Oxaläcrr 


I^ktinstoffe. 

040*  Als  Pektinkörper  wird  eine  Reihe  von  Stoffen  bezei:^- 
net,  welche  in  den  Pflanzen  ausserordentlich  verbreitet  sin:. 
und  namentlich  in  fleischigen  Früchten  und  Rüben  vorkommeit 
die  ferner  zu  den  Kohlehydraten  in  sehr  naher  Beziebnn^ 
stehen  und  jedenfalls  mit  Gummi  und  Pflanzenschleim  eo: 
zusammenhängen.  Die  Chemie  dieser  Körper  liegt  noch  sehr 
im  Dunkeln,  so  dass  —  trotz  vieler  specieller  Angaben  ose 
einer  ziemlich  umfangreichen  Nomendatur  —  sich  doch  nur 
ein  höchst  allgemeines,  unklares  chemisches  Bild  von  ümez 
entwerfen  lässt. 

In  den  unreifen  fleischigen  Früchten  und  rohen  Bnbes 
nimmt  man,  auf  den  Zellenwänden  abgelagert,  einen  vollkonuneu 
unlöslichen  Körper,  Pektose,  an,  der  beim  Reifen  derFrächtt 
und  bei  längerem  Kochen  unter  Erweichung  der  Gewebe  b 
die  entweder  in  Wasser  löslichen  oder  nur  aufquellenden,  nun 
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teil  beim  Erkalten  der  Lösung  gelatinirenden  Pektinkörper 
ergeht.  Die  als  Pektin,  Parapektin,  Metapektin,  Pektosin- 
are,  Pektinsäure  und  Parapektinsäure  unterschiedenen  Pro« 
cte  sind  durchaus  nicht  genügend  individualisirt,  um  ihnen 
^r  grÖBBere  Aufmerksamkeit  zuzuwenden.  Von  dem  £nd* 
oduct«  aller  dieser  Metamorphosen,  der  sogenannten  Meta- 
ktinsäure,  ist  neuerdings  nachgewiesen  worden,  dass  sie 
iativ  sehr  reines  Arabin  ist. 


Pyridinbasen,  CnH2n-6N. 


941.  Zu  den  Derivaten  der  siebenwerthigen  Kohlen wasser- 
>ffre8te  CnHsn— 6  scheint  auch  die  Gruppe  der  sogenannten 
Tidinbasen  zu  gehören.  Dieselben  wurden  zuerst  in  nicht 
beutenden  Mengen  unter  den  öligen  Producten  der  trocknen 
eitillation  stickstoffhaltiger  organischer  Stoffe,  wie  des  Torfes, 
fr  Steinkohlen  und  Knochen  aufgefunden.  Durch  Schütteln 
B.  des  Knochentheeröls  mit  verdünnter  Salzsäure  gehen  sie 
s  Chlorwasserstoffverbindungen  in  wässerige  Lösung,  aus 
elcher  sie  durch  Alkali  zusammen  mit  Alkylaminbasen ,  wie 
rimethylamin,  Butylamin  undAmylamin,  wieder  abgeschieden 
erden.  Die  Trennung  der  einzelnen  Homologen  von  einander 
t  eine  sehr  schwierige  und  mühsame.  In  neuerer  Zeit  sind 
ehrere  von  ihnen  aus  wohl  bekannten  Verbindungen  anderer 
nippen  dargestellt  worden. 

Die  Strücturverhältnisse  dieser  Körper  sind  noch  wenig 
^kannt.  Man  weiss  im  Allgemeinen  j  dass  sie  zu  den  Nitril- 
isen  gehören.  Mit  Aethyljodür  nämlich  bilden  sie  Jodüre 
thylhaltiger  Ammonradicale ,  aus  welchen  Alkali  die  Basen 
lebt  abscheidet,  während  Silberoxyd  damit  stark  caustische, 
^^  Tetralkylammonhydraten  entsprechende  Basen  liefert. 

Pyridin,  CgHsN.  Es  wurde  künstlich,  jedoch  in  nur 
;mngen  Mengen,  unter  den  Producten  der  Einwirkung  von 
bosphorpentoxyd  auf  Salpetersäure-Isamylester  gewonnen: 

CgHn.O.NOa  +  3P2O5  =  öHPOg  +  CsHgN. 

Ij«  ist  eme  farblose,  widrig  scharf  riechende,  in  Wasser  lösliche 
:lu88igkeit,  welche  bei  116,50  siedet  und  bei  0«  das  specif. 
gewicht  0,986  hat.     Mit   Chlorwasserstoff  liefert  es   ein  zer- 
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fliessliches  Salz  von  der  Formel  CsHftN.HCl,  desien  g^W 
Platinchloridverbindung,  (CftHsN.HClj^PtGl«,  von  Wasser  stir 
schwer  gelöst  wird. 

Bei  Berührung  mit  metallischem  Natrium,  namentlich  in 
der  Wärme,  polymerisirt  es  sich  zu  dem  festen  Dipyridin. 
welches  bei  106<^  schmilzt  und  in  sublimirbaren  Nadeln  kr)f* 
staUisirt. 

Pikolin,  CQH7N,  lässt  sich  auch  durch  trockne  DestilUtica 
des  Acrolein- Ammoniaks  (§.  812): 

CeHgNO  =  HaO  +  CeH^N, 

und  beim  Erhitzen  von  Glyoeryltribromür  (§.  727)  mit  alkobo- 
liscber  Ammonlösung  auf  250^  gewinnen. 

Es  ist  eine  flüssige  starke  Base  von  ahnlichen  Eigenscluiftrs 
wie  das  Pyridin,  mischt  sich  mit  Wasser,  hat  bei  0*  das  spec:i. 
Gewicht  0,961 ,  siedet  bei  135«  und  wird  durch  Natrium  pol;- 
merisirt. 

Lutidin,  C7H9N,  wurde  bisher  nur  aus  Theerölen  ab- 
geschieden. Es  siedet  bei  etwa  155«  und  hat  das  specit  Ot- 
wicht  0,946  bei  0«. 

Collidin,  CgHj^N,  entsteht  aus  Aldehydammoniak  N' 
trockner  Destillation  oder  beim  Erhitzen  der  alkohobVt^ 
Lösung  auf  120«  bis  130«,  und  selbstverständlich  audi  >^' 
Oxytetraldin  (§.  424): 

CgHigNO  =  HjO  -f  CgHiiN. 

Auch  Aethylidendichlorür  wird  durch  Ammoniaklösunfn  ci 
160«  in  Collidin  verwandelt.  Es  ist  eine  farblose ,  in  ^«^^^ 
wenig  lösliche  Flüssigkeit  von  0,944  specif.  Gewicht  ond  T'*' 
Siedepunkt. 

Wenig  untersuchte  höhere  Homologe  wurden  namentlcHj 
aus  dem  Steinkohlentheeröl  abgeschieden,  so  z.  B.  ParTobi' I 
(CgHjsN,  188«  Sp.),  Corindin,  (CioHjjN,  Sp.  211«),  Rubian. 
(CiiH„N,  Sp.  230«),  und  Virdin,  (CiaHisN.  Sp.  251»). 


Derivate  der  achtwerthigen  Kohlenwasser- 

Stofeeste   CnH2n— 6. 
Einba^sche  Säuren. 


942.  Mannitsäure,  CeHijOy  =:  C5He(0H)fi.C0.0H,  entsteht 
neben  ihrem  Aldehyd,  der  Mannitose  (§.  922),  wenn  man  eine 
concentrirte  wässerige  Mannitlösung  längere  Zeit  an  der  Luft 
nul  Platinschwarz  stehen  lässt.  Sie  ist  eine  amorphe,  in  Wasser 
und  Alkohol  äusserst  leicht  lösliche  Masse.  Die  bisher  dar- 
gestellten ,  meist  leicht  löslichen  und  unkrystallisirbaren  Salze 
enthalten  zwei  Aequivalente  Metall,  von  denen  das  eine  ohne 
Zweifel  —  wie  dies  im  Mannit  und  in  den  Zuckerarten  auch 
geschieht  —  Wasserstoff  der  Alkoholhydroxylgrruppen  ersetzt. 
Isomer  mit  der  Mannitsäure  ist  die 

Gluconsäure,  CeHijOT  =  CjHeCOEOg.CO.OH,  welche  bei 
(1er  Oxydation  des  Traubenzuckers  erhalten  wird,  wenn  man 
eine  verdünnte  wässerige*  Lösung  desselben  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  Chlorgas  sättigt: 

C6H«(OH)5.CHO  4-  H^O  -f-  CI2  =  2HC1  +  C5He(0H)ß.C0.0H, 
iW  überschüssige  Chlor  durch  einen  Luftstrom  entfernt,  die 
gebildete  Salzsäure  durch  Silberoxyd  zersetzt  und  die  vom  Chlor- 
silber getrennte  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  entsilbert. 
Beim  Verdunsten    der    filtrirten   Lösung  hinterbleibt  sie   als 
farbloser  Syrup,  welcher  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse 
ansehen  lässt,  in  absolutem  Alkohol  aber  unlöslich  ist.    Mit 
den  Metallcarbonaten  liefert  sie   einbasische  Salze.    Das  Cal- 
<:iamsalz,  (CeHn07)2Ca-|-2H20,  und  Bariumsalz,  (C6Hn07)sBa 
4-  3  HgO,  krystallisiren  leicht  in  schönen  Prismen,  deren  Lösung 
durch  Kochen  mit  Calcium-  und  Bariumhydrat  schwer  lösliche 
zweibasische  Verbindungen,  z.  B.  C^H^gCaCy,  fallen  lassen. 
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943.  Lactonsäure,  C6HioOe  =  C5HeO{OH)8.CO.OH,wird- 
ganz  wie  die  Glaconsänre  —  aus  Milclizncker  und  ArAbin  >la 
weisse,  zerfliessliche ,  bei  100^  schmelzende  KrystallmaBse  er- 
halten. Sie  verhält  sich  zu  den  vorstehenden  Satiren  ähnlich 
wie  Mannitan  zu  Mannit  undGlycosan  zn  Tranbenzncker.  Ans 
kohlensauren  Salzen  nimmt  sie  nur  ein  Aequivalent,  aus  den 
basischen  Hydraten  dagegen  zwei  Aequivalente  Metall  aaf. 


Zweibasische  ungesättigte  Säuren,  CnH2n— 40^ 
oder  Cn'  H2n'-2  (C  0 . 0  H),. 


044.  Zu  dieser  Gruppe  lassen  sich  mit  Sicherheit  nur 
Säuren  der  Formeln  C4H4O4  (Fumarsäure  und  Malemsäur«. 
G5He04  (Brenzcitronensäuren)  und  C^HgO^  (Hydromuconsicr«) 
zählen,  denen  sich  wahrscheinlich  noch  die  Camph^säures» 
Cjo  Hj0  O4 ,  anschliessen.  Da  die  Constitution  der  letzteren  in- 
dessen weniger  genau  bekannt  ist,  so  sollen  sie  erst  später  al^ 
Oxydationsproducte  der  Gampherarten  besprochen  werden. 

Als  ungesättigte  Verbindungen,  in  deren  Kohlenwiafl^ 
stoffirest  GnH2n~s  eine  doppelte  Bindung  benachbarter  Koklec' 
Stoffatome  auftritt,  vereinigen  sich  die  Säuren  der  Gropp^ 
direct  mit  zwei  Atomen  Halogen,  mit  den  Elementen  &q^ 
Molecules  Halogenwasserstoff  oder  mit  zwei  WasBersto&toniefi- 
Im  letzteren  Falle  entstehen  Säuren  der  Reihe  CnH3n(CO.0Hiv. 
oder  —  bei  Anlagerung  ^on  Halogenen  und  ihren  Hydrüren- 
zweifache  und  einfache  Substitutionsproducte  derselben. 


Die  Säuren  C4H4O4  oder  CaHjCCO.OH)^. 

045.  1.  Fumarsäure.  Die  Fumarsäure  findet  iich  i^ 
manchen  Pflanzen,  wie  z.  B.  in  Fumaria  of)iein<üi»^  im  »äs- 
dischen  Moos  und  mehreren  Pilzen.  EünstUch  erhält  man  ^ 
am  zweckmässigsten  durch  längeres  Erhitzen  der  Aepfelssnr« 
auf  150^,  bis  kein  Wasser  mehr  destillirt: 


Fomar-  und  Maleinsäure.  809 

CH(OH).CO.OH  CH.CO.OH 

I  =  HjO  +  II 

CH^.CO.OH  CH.CO.OH 

ie  Aepfelsaure  geht  auch  beim  Kochen  mit  raachender  Salz- 
iare  in  Famananre  über.  Monobrombemsteinsänre  spaltet 
ich  bei  160^  in  BromwaBserstoff  und  Fumarsäure. 

Die  Fumarsäure  krystallisirt  in  kleinen,  in  kaltem  Wasser 
ihr  schwer  löslichen,  nicht  unverändert  schmelzbaren  Prismen. 
on  ihren  Salzen  sind  nur  die  der  Alkalien  leicht  löslich ;  das 
imam-  und  Calciumsalz,  C4H26a04  und  G4H^Ca04,  sind  schwer 
»liehe  krystallinische  Niederschläge,  das  Silbersalz  ein  ▼oU- 
ommen  unlösliches. amorphes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen 
eftig  explodirt.  Die  Alkalisalze  liefern  bei  der  Electrolyse 
wtylen : 

CH.CO.OK  CH 

HH.CO  OK  +  ^°  =  Sh  + '^*  + '^"^^  +  ^- 

Fnmarsaure-Aethylester,  C2H2(C0.0.C2H5)2,  wird  durch 
Destillation  des  Aepfelsäureäthylesters  und  durch  Sättigen  eines 
Lenges  von  Fumarsäure  und  Aethylalkohol  mit  Chlorwasser- 
toff  erhalten.  Er  ist  ein  farbloses,  bei  etwa  220^  bis  225< 
edendes  Oel,  welches  beim  Vermischen  mit  Ammoniak  schnell 
i  unlösliches  Fumaramid,  C2H2(CO.NH2)2,  übergeht. 

Durch  Destillation  von  Fumarsäure  mit  Phosphorpenta- 
tilorür  entsteht  das  Chlorfumaryl: 

jHj(C0.0H)2  +  2PCI5  =  2POC18  +  2HC1  +  CaHa(CO.Cl)a, 

Is  bei  160^  siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Wasser  sofort 
ieder  in  Chlorwasserstoflf  und  Fumarsäure  umsetzt. 

Die  Fumarsäure  nimmt  direct  nascirenden  Wasserstoff  auf, 
idem  sie  dabei  in  gewöhnliche  Bernsteinsäure  übergeht,  und 
indet  ein  Molecul  Brom  zu  Dibrombemsteinsäure. 

2.  Maleinsäure.  Die  Maleinsäure  bildet  sich  reichlich 
ei  schnellem  Destilliren  von  Aepfelsäure,  kann  aber  auch  aus 
^iniarsäure  gewonnen  werden.  Wird  die  letztere  der  Destil- 
ition  unterworfen,  so  spaltet  sie  sich  in  Wasser  und  ein  An- 
>ydrid,  C2H2(CO)2  0,  welche  sich  beide  mit  einander  nicht 
neder  zu  Fumarsäure,  sondern  zu  Maleinsäure  vereinigen. 

Die  Maleinsäure /ist  auch  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich 
md  krystallisirt  in  farblosen,  bei  130^  schmelzenden  Blättchen, 
^i  160^  spaltet  sie  sich  in  Wasser  und  ihr  Anhydrid.  Die 
)^chmolzene  Maleinsäure  erstarrt,  wenn  sie  längere  Zeit  auf 
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Schmelztemperatur  erhalten  wird,  wieder  za  Tumanun,  is 
welche  sie  auch  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefeb&ore^ 
Bromwasserstoff-  und  Jodwasseretoffsaare  übergehl  Nasciraider 
Wasserstoff  verwandelt  sie  in  gewöhnliche  Bemsteinsinre,  Brom 
in  Isodibrombemsteinsanre. 

Unter  ihren  Saken  sind  selbst  die  des  Bariums  und  Ctl- 
ciums  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Das  neutrale  Sühen^ 
CsH2(CO.OAg)2,  ist  ein  anfangs  amorpher,  bald  aber  loTBtalliiuicli 
werdender  Niederschlag.    Ein  tfaures  SilberQidz, 

C2H2(CO.OH)(CO.OAg), 
setzt  sich  in  farblosen  Nadeln  ab,  wenn  ein  Gemisch  conces- 
trirter  wässeriger  Lösungen  der  Saure  und  des  Silbemitntifs 
einige  Zeit  sich  selbst  überlassen  wird.  Bei  der  Elektrolyse 
liefern  die  male'insauren  Salze  (wie  die  der  Fumarsäure)  Aoe 
tylen. 

CO 

Maleinsäureanhydrid,  C4H2O.,  =  C2H3<^       yO,  ao^ 

Fumarsäure  oder  Maleinsäure  durch  wiederholtes  Destillirea 
dargestellt,  ist  eine  farblose  KrystaUmasse ,  welche  bei  si^' 
schmilzt  und  bei  196^  siedet. 


946.    Die  Säuren  C5He04  oder  CgH^CCO.OH). 

Man  kennt  drei  der  Paraconsäure  (§.  915)  isomere  Säcr^n 
dieser  Formel,  welche  sammtlich  aus  der  Citronensanre  gewotu^t 
werden  und  daher  den  gemeinsamen  Namen  der  Bre&z- 
citronensäuren  fähren  und  unterscheidet  dieselben  als  1^* 
consäure,  Citraconsäure  und  Mesaconsäure.  Sie  verhalten  ^i^^^ 
zu  einander  wie  die  Fumarsäure  und  Maleinsäure,  da  alle  *ir^'- 
beim  Deetilliren  neben  Wasser  dasselbe  Anhydrid,  C^Hi^^^^^^'' 
liefern,  welches  unter  Wiederaufnahme  der  Elemente  eior^ 
Wassermolecules  zunächst  Citraconsäure  giebt  und  ^^* 
Citraconsäureanhydrid  genannt  wird.  Alle  drei  Säuren  bindt-a 
zwei  Atome  nascirenden  Wasserstoffs  und  gehen  in  BrensT«?^^ 
säure  (§.  887. 2)  über.  D^  die  Structur  der  letzteren  bel»Dot 
ist,  60  ergeben  sich  für  die  drei  Brenzcitronensäuren  nur  .^vn 
mögliche  Formeln,  nämlich : 
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CHj.C.CO.OH  CHarC.CO.OH 

CH.CO.OH      ^'  CHj.CO.OH' 

80  dass  die  eine  mindestens  zwei  Säuren  entspricht. 

Nach  neueren  Beobachtungen  liefern  itaconsaure  Salze  bei 
der  Elektrolyse  Isallylen.  Es  muss  danach  der  Itaconsaure  die 
zweite  Formel  zukommen : 

CELrC.CO.OK  CH«:C 

I  +HjO=  M 

CHa.CO.OK  CHj 

+  KaCOg  +  COa  +  Ha. 

Citraconsäure  und  Mesaconsäure  dagegen  geben  AUylen  und 
würden  danach  beide  der  ersten  obiger  Formeln  ^entsprechen : 

CH3.C.CO.OK  CHj.C 

CH.CO.OK  ÖH 

+  KaCOa  +  CO,  +  Hj. 

Zu  ihrer  Darstellung  wird  Citronensäure  der  trocknen 
^stillation  unterworfen,  bei  welcher  zunächst  unter  Wasser- 
iBstritt  Aconitsäure  entsteht: 

C,H4(0H)(C0.0H)3  =  HaO  +  C3Hs(C0.0H)s, 

welche  weiter  in  Kohlensäuregas  und  Itaconsaure  zerfallt: 

CgH8(CO.Ofl)3  =  COa  +  C3H4(C0.0H)a, 

indessen  nicht  ohne  dass  letztere  theilweise  sich  weiter  in 
Nasser  und  Citraconsäureanhydrid  zersetzt.  Das  unter  guter 
Zählung  erhaltene  Destillat  theilt  sich  in  eine  obere  ölige  und 
^ine  untere  wässerige  Schicht,  welche  beide  beim  Abkühlen 
Itaconsaure  auskrystallisiren  lassen.  Der  flüssig  bleibende  An- 
theil  der  öligen  Schicht  besteht  vorwiegend  aus  Citraconsäure- 
lohydrid,  während  der  wässerige  Antheil  reich  an  der  leicht 
l'>slichen  Citraconsäure  ist. 

1.  Itaconsaure  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von 
Htronensäure  mit  Wasser  auf  160^.  Sie  krystallisirt  in  rhom- 
^jischen  Pyramiden,  welche  sich  in  17  Theilen  Wasser  von  i(fi 
lösen  und  bei  161^  schmelzen.  Mit  Chlor-  und  Bromwasserstoff 
(^ereinigt  sie  sich  zu  Itachlor brenz Weinsäure  (§.  915. 1). 

Ihre  Salze  sind  grrösstentheils  ziemlich  leicht,  das  Blei-  und 
^übersalz  schwer  löslich.  Ihr  Aethylester,  GsH4(CO.O.GaH5)2, 
siedet  bei  227<».  • 
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2.  Gitraconsäure  bildet  grosse  glänzende  lienei:^ 
Prismen ,  welche  sich  schon  in  weniger  als  dem  gleidien  G^ 
wichte  Wasser  lösen  und  bei  80^  schmelzen.  Bei  100^,  &od 
schneller  beim  Erhitzen  ihrer  concentrirten  L/ösnng  atif  V^* 
wird  sie  zu  Itaconsäure.  Mit  Chlorwasserstoff  liefert  sie  d:» 
höchst  unbeständige  Citrachlorbrenzweinsäure. 

3.  Mesaconsänre  wird  aus  Gitraconsäure  durch  Uuig«re$ 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  concentrirter  Joe- 
oder  Ghlorwasserstoffsäure  erhalten ,  im  letzteren  Falle  dar  i 
Yermittelnng  von  Citrachlorbrenzweinsäure,  welche  sich  beia 
Erhitzen  direct  in  Chlorwasserstoff  und  Mesaconsänre  spaltet 

Die  Mesaconsänre  krystallisirt  in  feinen  glänzenden  Xsdm 
welche  sich  erst  in  37  Theilen  Wasser  von  18®  lösen  und  U 
208®  schmelzen.  Die  Mesaconsänre  bindet  Chlorwasserstoff  n 
Mesachlorbrenzweinsäure  und  zerfallt  bei  trockner  Destillstioc 
in  Citraconsäureanhydrid  und  Wasser. 

CO 

Citraconsäureanhydrid,  CjH^^        ^0,  ist  ein  bei  212- 

siedendes  Oel ,  welches  sich  mit  Phosphorpentachlorür  in  br 
175®  siedendes  Chlorcitraconyl,  C3H4(C0.C1)^  Terwandfift 

947.  Hydromuconsäure,  CeHgO^  =  C^H^fCO.OH)^  vii'- 
aus  der  Schleimsäure  durch  Yermittelnng  der  Dichlormnco 
säure,  C«H4Cl204  (siehe  Schleimsäure),  durch  Einwirkung  ^^ 
Natriumamalgam  dargestellt: 

C^HaClalCO.OH)^  -f  6Na  +  2HjO  =  C^HeCCO.OK»), 

+  2NaCl  +  2NaOH. 

Sie  bildet  lange,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  PrismeD 
von  195®  Schmelzpunkt,  welche  sich  durch  weitere  Wasserfto^- 
addition  in  Adipinsäure  (§.  888)  verwandeln  und  durch  Auf- 
nahme von  zwei  Atomen  Brom  Dibromadipinsäure  liefern. 


Zweibasische  gesättigte  Säuren. 


'>48.  Die  ungesättigten  Säuren  der  vorhergehenden  Gruppe 
igen  sich  mit  zwei  Atomen  Chlor  oder  Brom  zu  DiiisloidfB« 
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?Iche  als  zweifache  Sabstitutionsproducte  der  Glieder  der 
(ihe  CnH2o(C0.PH)3  erBcheinen  und  auch  zum  Theü  aus 
steren  durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  erhalten 
srden  können.  In  mehreren  von  ihnen  lassen  sich  die  Halogen- 
}me  durch  Hydroxyle  ersetzen  und  gehen  dann  in  die  zwei- 
«ischen  Dihydroxysäuren,  CnHan— 2(OH)2(CO.OH)2,  über,  deren 
cfatigster  Repräsentant  die  Weinsäure  ist.  Auch  mit  unter- 
lorlger  Säure  vereinigen  sich  die  ungesättigten .  Säuren  zu 
f droxyl-Haloiden,  Cn  Hto-2  Cl  (0  H)  (C  0 . 0  Hjj. 


1.     Verbindungen  des  Weinsäureradicales. 

949.  Dibrombernsteinsäuren.  Fumarsäure  und 
ftieinsäure  verbinden  sich  bei  gelindem  Erwärmen  leicht  mit 
rei  Atoijien  Brom  und  liefern,  unter  Erhaltung  ihrer  Ver- 
hiedenheit,  zwei  isomere  Dibrombernsteinsäuren. 

CHBr.CO.OH 
I^ie  gewöhnliche  Dibrombernsteinsäure,    I  , 

CHBr.CO.OH 
t  das  Fumarsäuredibromür,  kann  aber  auch  aus  Bern- 
einsäure  erhalten  werden,  wenn  man  dieselbe  in  zugeschmol- 
toen  Glasröhren  mit  etwas  Wasser  und  zwei  Moleculen  Brom 
\f  150^  erhitzt.  Sie  bildet  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 
ryBtalle,  welche  sich  beim  Erhitzen  vollkommen  zersetzen, 
me  vorher  zu  schmelzen.  Von  kochendem  Wasser  wird  sie 
icht  verändert. 

Chlorfumaryl  (§.  945)  verbindet  sich  mit  Brom  direct  zu 
ibromsuccinyldichlorür,  C2H3Br2(CO.Cl)2,  welches  bei 
IB^  bis  220^^  siedet  und  mit  Alkohol  krystallinischen  Dibrom- 
ernsteinsäure-Aethylester,  CaHaBra(CO.O.CaH5)2,  liefert. 

Isodibrombernsteinsäure  oder  Maleinsäuredi- 
rom ür  bildet  grosse  wohlausgebildete,  auch  in  kaltem  Wasser 
'icht  lösliche  Erystalle,  welche  bei  160^  schmelzen  und  sich 
■^t  kochendem  Wasser,  oder  trocken  bei  180^,  in  Bromwasser- 
toff  und  sogenannte  Isobrommalemsäure  zersetzen. 


Die  Weinsäuren,  C^H^jO.  =  CaH2(OH)a(CO.OH)2. 

950.     Man    kennt    vier    isomere   Säuren    dieser  Formel, 
welchen  allen  dieselbe  Strueturformel  zuzukommen  scheint,  da 
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sie  nicht  nur  direct  in  einander  verwandelt  werden  k5nD«£i 
sondern  auch  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jod wasserBtoffssnre 
in  die  gleiche,  und  zwar  die  gewöhnliche  Bemsteinsäure  über- 
geführt werden : 

CjH,(OH)j(CO.OH)a  +  4HJ  =  C8H4(CO.OH)2  -f  2HjO  +  2J> 

Zwei  von  ihnen  drehen  in  Lösung  die  Polarisationsebene  des 
Lichtes  und  zwar 

die  gewöhnliche  Weinsäure  nach  rechts, 
die  Antiweinsäure  ebenso  stark  nach  links. 

Die  beiden,  anderen  sind  ^optisch  inactiv; 

die  Traubensäure  ist  nur  eine  Verbindung  von  Weic- 
säure  und  Antiweinsäure  und  lässt  sich  in  die  beid«^^ 
activen  Modificationen  spalten, 

die  inactive  Weinsäure  dagegen  kann  nicht  in  di- 
optisch  activen  Modificationen  zerlegt  werden. 

Gewöhnliche  oder  Rechts- Weinsäure. 

951.  Sie  findet  sich  in  mehreren  Früchten,  vorzug««^^^ 
im  Safte  der  reifen  Weintrauben,  zuweilen  zusammen  mit  <t*^' 
Antiweinsäure,  als  saures  Kaliumsalz,  welches  sich  beimGü^^ 
des  Mostes  in  Folge  der  Alkoholbildung  als  roher  Weintt^i^' 
gemengt  mit  etwas  weinsaurem  Calcium,  Hefe  und  andeita 
Verunreinigungen  in  Krusten  absetzt.  Durch  Umkrystslüs'^^ 
aus  kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  ThierkoU« 
wird  der  Weinstein  gereinigt,  und  scheidet  sich  bei  8elmeUei& 
Erkalten  seiner  heiss  gesättigten  Lösung  als  weisses,  fein  kn* 
stallinisches  Pulver  (Weinsteinrahm,  Cremor  Tartari)  ab.  Zar 
Darstellung  der  freien  Weinsäure  kocht  man  die  Löeung  d?* 
Weinsteins  zunächst  mit  gepulverter  Kreide.  Nach  der  Ole> 
chung: 

2  C^HßKOe  +  CaCOg  =  COj  -f  H^O  +  C4H4Ca08  +  Cflfii^* 

entsteht  unlösliches  weinsaures  Calcium  und  leicht  löslich*^ 
neutrales  weinsaures  Kalium,  welches  letztere  durch  Zasat* 
neutraler  Chlorcalciumlösung  ebenfalls  als  Caldnmsali  g^- 
wird.  Der  gut  ausgewaschene  Gesammtni ederschlag  wird  dsna' 
in  die  zur  Zersetzung  gerade  zureichende  Menge  von  m^-i 
verdünnter  Schwefelsäure  eingetragen: 
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C4H4Ca0e  +  HaSO^  =  CaS04  -j-  C^HeO« 

ad  die  vom  auBgescHiedenen  Gyps  getrennte  Wein^äurelösung 
arch  Eindampfen  und  Erkalten  in  grossen  Krystallen  ge- 
onnen.  Die  Krystalle  sind  wasserfrei  und  verwitterfl  daher 
icht.  War  dem  Weinstein  etwas  antiweinsaures  Salz  bei- 
emengt,  so  verbindet  sich  die  abgeschiedene  Antiweinsäure 
?im  Kryatallisiren  mit  einer  gleichen  Menge  rechtsdrehender 
Teinsäure  zu  Tranbensäure,  welche  Krystallwasser  enthält  und 
a  warmer  trockner  Luft  verwittert^  Sobald  die  Krystalle 
ich  in  Folge  dessen  getrübt  haben,  sind  sie  leicht  von  denen 
er  Weinsäure  zu  unterscheiden  und  können  mechanisch  aus- 
elesen  werden. 

Die  Krystalle  der  Weinsäure  sind  klinorhombische  Prismen 
lit  Querflächen,  dem  Querdoma  und  Längsdoma  combinirt, 
on  denen  das  letztere  indessen  nur  in  der  Hälfte  seiner  Flächen, 
ie  beide  an  der  rechten  Seite  der  Krystalle  liegen,  auftritt, 
ie  zeigen  die  Eigenschaft  der  Pyroelektricität,  und  zwar  ver- 
ält  sich  beim  Erwärmen  die  rechte  hemiedrische  Seite  negativ, 
eim  Erkalten  dagegen  positiv. 

In  Wasser  ist  die  Weinsäure  sehr  leicht  löslich  (in  etwa 
er  Hälfte  ihres  Gewichtes  bei  gewöhnlicher  Temperatur), 
chwerer  in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Die  Lösungen  drehen 
ie  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts  (a=:  -|-9,6^ 
>ei  210). 

Beim  Erwärmen  auf  170^  schmilzt  die  Weinsäure  und  wird 
»W  Aenderuug  der  Zusammensetzung  zu  einer  amorphen 
ilodification ,  der  sogenannten  Metaweinsäure,  welche  bei 
üigerem  Stehen  ihrer  Lösung  wieder  krystallisirt.  Bei  wenig 
töherer  Temperatur  giebt  sie  unter  Aufschäumen  Wasser  ab 
lud  verwandelt  sich  in  Substanzen,  welche  den  Esteranhydriden 
^er  Säuren  der  Milchsäurereihe  entsprechen.  Dieselben  sind 
loch  nicht  genügend  untersucht,  um  hier  eingehend  besprochen 
»erden  zu  können.  Bei  längerem  Verweilen  bei  180<*  bildet 
ach  schliesslich  ein  in  Wasser  unlösliches  weisses  Pulver  von 
i^r  atomistischen  Zusammensetzung  C4H4O5,  welches  Wein- 
läureanhydrid  genannt  wurde,  da  es  beim  Kochen  mit 
W^asser  oder  Alkalien  wieder  Weinsäure  oder  ihre  Salze  liefert, 
mdess  zweifellos  auch  nur  ein  Esteranhydrid  ist.  Bei  noch 
höherer  Temperatur  tritt  unter  Verbreitung  des  Geruches  nach 
verbranntem  Zucker  trockne  Destillation  ein,  unter  deren  Pro- 
<lttcten   aoBser    zurückbleibender    blasiger  Kohle    namentlich 
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Wasser,  KoUensanregas,  Essigsaare,  Brenztranbensäure  (§.  S 
und  Brenzweinsänre  (§.  887.2)  zn  nennen  sind. 

Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsaare  auf  I^i^ 
wird  dj^  Weinsaare  zaerst  zn  Aepfelsäure  and  schliesdick  :. 
gewöhnlicher  Bemsteinsaure  reducirt: 

CH(OH).CO.OH  TT  n       CHj.CO.OH 

'  +2HJ=    ?>^+  L 

•'s 


i 


H(OH).CO.OH  "«  CH(OH).C0.0H 

CH(OH).CO.OH  CH..CO.0H 

I  +4HJ  =  2HaO  +  2Jj  +    | 

CH(OH).CO.OH  CHj.CO.OH 

Von  ozydirenden  Substanzen  wird  sie,  namentlich  beir. 
Erwärmen,  leicht  verändert.  Mit  Braunstein  oder  Ktliiuij- 
bichromat  und  Schwefelsäure  liefert  sie  viel  Kohlensäure  cr-i 
Ameisensäure,  mit  Salpetersäure  namentlich  Oxalsäure,  heiz 
Schmelzen  mit  Alkalien  essigsaures  und  oxalsaores  Siüz;  sv 
reducirt  ammoniakalische  Süberlösung,  so  wie  Goldchlorid  uri 
Platinchlorid  bei  Gegenwart  von  Alkalien  zu  MetalL 

952.    Ihre  Salze,   die  Tartrate,  sind  sehr  genao  osi 
▼ollständig  bekannt  und  zeichnen  sich  grossentheils  durch nr* 
zuglichesKrystallisationsvermögen  aus.  Sie  liefert  deren  ttoi> 
neutrale  und  einige  überbasische,  in  welchen  auch  die  Alkobc- 
hydroxyl-Wasserstoffatome  durch  Metall  Terlreien  sind. 

Die  neutralen  Alkalisalze,  welchen  sich  das  Ammonsü 
anschliesst,  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  wie 
C«Hj(OH)j.(CO.OK)a,  C^H^NajOe  -f  H^O  und  C4H4(NB4l,0.. 
Die  sauren  Salze  sind  schwerer  löslich,  das  Natriuinsah. 
GsH5NaOe  +  H^O,  noch  immer  leicht,  das  Kalium-  and  Amnion- 
salz  dagegen  beträchtlich  schwieriger.  Das  saure  Kaliac- 
tartrat,  der  Weinstein  z.  B.  bedarf  dazu  240  Theile  kalws 
aber  nur  14  Theile  siedendes  Wasser. 

Sättigt  man  eine  Weinsteinlösung  genau  mit  kohlensaareo 
Natrium,  so  krystallisirt  beim  Verdunsten  das  Kalium-JT«- 
trinmtartrat  oder  Seignettesalz  in  ausgezeichnet  schönes 
luftbeständigen  Krystallen  des  rhombischen  Systems,  welche 
hemiedrische  Flächen  besitzen  und  nach  der  Formel  CiH^KNaO« 
-I-4H2O  zusammengesetzt  sind.  Ganz  analog  und  mit  letstereo 
isomorph  ist  das  Ammonium-Natriumsalz. 

Das  neutrale  Calciumsalz,  C^H^CaOe'+^HjO,  findet  äcb 

manchen  Pflanzen,  wie  in  den  Trauben,  und  tritt  daher  is 

^  Weinstein  und  der  Weinhefe  auf.  Beim  Vermischen  vor 
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»sungen  der  neutralen  Alkalisalze  mit  Chlorcalcium  fällt  es 
t  anfangs  amorpher,  bald  aber  krystallinisch  werdender  Nie- 
rschlag, welcher  sich  in  Alkalien,  den  meisten  Sänren  (auch 
EBsigsänre)  and  Ammonsalzen  löst. 

Das  Eapf  ertartrat  wird  durch  doppelte  Zersetzung  gleich- 
h  als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten.  Beim  lieber- 
^ssen  mit  einer  Lösung  von  zwei  Moleculen  Alkali  bildet 
h  eine  tiefblaue  klare  Flüssigkeit  (Fehling'sche  Lösung 
919),  überbasisches  Alkali-Kupfer  salz : 

1(OH),CO.O 

Ncu  +  2H0K  =  2H2O  4- 
I(OH).CO.O  CH(Ö/.CO.OK, 

Iche  auch  durch  Auflösen  von  Kupferhydroxyd  in  den  neu- 
len  Alkalitartraten  oder  beim  Vermischen  von  Kupfersalzen 
t  Weinsäure  und  einem  Alkaliüberschusse  erhalten  wird. 
s  Kupfer  kann  aus  demselben  durch  Alkalien  nicht  ab- 
Khieden  werden.  In  ähnlicher  Weise  hält  die  Weinsäure 
i  Gegenwart  eines  Alkaliüberschusses  auch  Alumini  um.  Eisen, 
in  und  andere  Metalle  in  Lösung. 

Weinsaures  Blei,  C4H4pbOQ,  ist  ein  weisser  voluminöser 
ederschlag,  welcher  sich  in  Ammoniakflüssigkeit  löst  und 
cm  beim  Kochen  die  Hälfte  der  Weinsäure  als  überbasisches 
^  C^HaPbgOg  =  C2H2(OaPb).(CO.O)2Pb,  abscheidet. 

Beim  Kochen  von  Weinsteinlösung  mit  Antimonoxyd  bildet 
'^  der  Brechweinstein,  das  Antimonylkaliumtartrat, 
tlches  sich  beim  Erkalten  der  concentrkten  Flüssigkeit  in 
'blosen,  glänzenden,  in  14  Theilen  kaltem  Wasser  löslichen 
Paedem  oder  Tetraedern  von  der  Formel  2(C4H4KSb05) 
H2O  ausscheidet.  Bei  100^  verlieren  sie  das  Ejrystallwasser, 
'd  gehen  bei  200^  unter  nochmaligem  Wasserverluste  in  das 
^erbasische  Kalium-Antimontartrat  über: 


CO. OK  CO. OK 

I 
IH.OH  CH.O 

=  fl,0  +   I        \ 

.OH  CH.O— Sb 

>  i        / 

CO.O.SbO  CO.O 

&aloge  Verbindungen  liefert  der  Weinstein  mit  Arsentrioxyd 

Streekar-WiBlioenuB,  OrgMdiche  Cbemia.  52 
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und  Borsäure.    Der  Borylweinatein,  C4H4K(B0)0e,  ist  amorpii 
uud  ausserordentlich  leicht  löslich.  * 

958.  Alkylester  und  Amid  der  Weinsäure.  Beic 
Erhitien  von  Weinsäure  mit  Alkoholen  entstehen  zunächst  die 
sauren  Ester,  welche  beim  Verdunsten  krystallisiren  nnd  nocb 
ein  Metalläquivalent  aufnehmen,  s.  6.: 

CaH,(OH)a:gg;g^«^  und  CH.(OH), ;gg;gjC.H» 
Monäthyltartrat 

Die  neutralen  Alkylester  werden  wie  die  der  Aepfels4ur> 
(§.  910)  durch  Sättigen  einer  alkoholischen  Weinsäurelösiuii: 
mit  Chlorwasserstoffgas ,  Neutralisiren  des  Prodnctes  mit  Soc: 
und  Ausschütteln  des  Esters  mit  Aether  dargestellt. 

Das  Diäthyltartrat,  C2H2(0H)3.(C0.0.C,H5),,  ist  wa 
neutral  «eagirende  Flüssigkeit,  welche  nicht  unzersetzt  destilliT 
werden  kann,  sich  mit  Wasser  mischen  lässt  und  dann  schsfi 
in  Alkohol,  Monäthyltartrat  und  Weinsäure  zerfallt.  Mit  aS^* 
holischem  Ammoniak  setzt  der  Ester  sich,  namentlich  h'i:l 
beim  Erwärmen,  in  Tartramid,  C2H2(OH)2(CO.NH2y|.  u^: 
welches  im  rhombischen  Systeme  krystallisirt  und  sieb  •" 
Wasser  und  Weingeist  leicht  löst. 

954*  Säureester.  Die  Weinsäure  ist  als  sweiwerthisti 
Alkohol  des  Austausches  zweier  Wasserstoffatome  darcfc  Siar^ 
radicale  fähig. 

Dinitratweinsäure,  C2H9(O.N02)2(CO.OH)g,  erhäUnt» 
darch  Lösen  fein  gepulverter  Weinsäure  in  concentrirtest«' 
Salpetersäure  aufZusatz  von  Schwefelsäure  als  farblose  kki^tp: 
artige  Masse,  welche  —  von  den  überschüssigen  Mineralsäur«' 
durch  Pressen  zwischen  porösen  Steinen  befreit  —  in  Vor; 
weisser,  seideglänzender  Nadeln  rein  erhalten  wird.  Sie 
ausserordentlich  unbeständig  und  zerfallt  in  wässeriger  Losilb 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sehr  schnell  bei  90*,  j 
Kohlensäure,  Stickoxyde  und  Tartronsäure  (§.  906): 

CH(O.NOa).CO.OH       CO«  CO. OH 

I  =  +  NaOj  +  J     . 

CH(0.N02).C0.0H  cJH(OH).CO.0H 

Dabei  entsteht  stets,  namentlich  in  der  Wärme,  OxAlsäcn 
Das  saure  Ammonsalz  der  Dinitratweinsäure, 
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G,H,(O.NOJ,:CO.O^H,^ 

schwer,  das  neutrale  leicht  löslich  in  Wasser.  Durch 
hwefelammonium  wird  sie,  unter  Abscheidung  von  Schwefel, 
eder  in  Weinsäure  zuruokverwandelt. 

Acetatweinsäuren  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von 
iloracetyl  auf  Weinsäure.  Am  leichtesten  erhält  man  ihre 
ithylester  aus  den  Estern  d*er  Weinsäure: 

CH(0H).C0.0.CaH5 
I  +  CI.C2H3O  =  HCl 

CH(0H).C0.0.C2Hß 

CH(O.CaHsO).CO.O.C2H5 

CH(0H).C0.0.CaH5 

id 

CaHj(OH)2.(CO.O.C2Hß)2  +  2CIC2H3O  =  2  HCl 

+  C2H2(O.C3H,0)5i.(CO.OC2H5)2. 

Monacetatweinsäureäthylester  ist  ein  nicht  unzersetzt 
Behtiges  Oel,  Diacetatweinsäureester  dagegen  krystallisirt 
1  Prismen,  welche  bei  67®  schmelzen  und  bei  etwa  290®  un- 
^rändert  destilliren.  In  Alkohol  ist  er  leicht,  in  kaltem  Wasser 
»hr  schwer  löslich.  Von  Alkalien  wird  er  zu  Alkohol,  essig- 
mrem  und  weinsaurem  Salze  verseift. 


Antiweinsäure,  C^H^Oq. 

955.  Sättigt  man  die  heisse  Lösung  des  sauren  Natrium- 
^^zes  der  Traubensäure  mit  Ammoniak,  so  schiesst  bei  lang- 
amem  Verdunsten  das  Doppelsalz,  C4H4Na(NH4)Oa  +  4HaO, 
3  grossen  orthorhombischen  Krystallen  an,  von  denen  die  eine 
^\he  durchaus  identisch  mit  dem  rechts-weinsauren  Ammon- 
tatrium  sind,  und  wie  dieses  die  Hemipyramiden£äche  oben 
"echts  haben,  während  die  Krystalle  der  anderen  Hälfte  genau 
(&s  Spiegelbild  der  ersteren  darstellen,  d.  h.  linksseitige 
lemiedrie  der  Pyramide  besitzen.  Die  Lösung  des  letzteren 
»alzes  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links  und 
iefert,  wenn  man  das  durch  Chlorcalcium  gefällte  Calciumsalz 
^^  Schwefelsäure  zersetzt,  die  Antiweinsäure.  Ihre  Kry- 
ttalle  zeigen  die  gleichen  Formen  wie  die  der  Weinsäure,  nur 
'^^gen  die  Hemiedrien  auf  der  linken  Seite.    Sie  sind  pyro- 

52* 
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elektrisch,  zeigen  aber  beim  Erwärmen  negative,  beim  Erbltec 
positive  Spannung  auf  xler  linken  Seite.  Ihre  Lösung  drebt 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  ebenso  weit  nach  li^^ 
{a  =  — 9,6^  bei  21^0.)  wie  die  gewöhnliche  Weinsaare  nKh 
rechts.  Gegen  Oxydations-  und  Reductionsmittel,  sowie  b^i 
höherer  Temperatur  verhält  sich  die  Antiweinsäure  genaa  «ier 
Weinsäure  gleich  und  liefert  auch  ganz  entsprechende  Sil:' 
Letztere  zeigen  indessen  die  Hemiedrien,  sobald  solche  aufb'etr. 
auf  der  entgegengesetzten  Seite  und  geben  linksdreha'i-i'i 
Lösungen. 


Traubensäure,  CgH|30i2  +  2HaO 
=  rC^HflOc  +  ^C^HeO«  +  2HaO. 

956.   ßeim  Vermischen  kalt  gesättigter  Lösungen  glei^ 
Mengen  der  beiden  optischen  Modificationen  treten  dies^U* 
unter  merklicher  Wärmeentwickelung  zu  einer   schwerer  1 
liehen  Verbindung,  der  Traubensäure,  zusammen,  velt 
sich  beim  Erkalten  in  schiefen  Prismen  ausscheidet. 

Der  fabrikmässig  dargestellten  Weinsäure  ist  vivcil^ 
Traubensäure  beigemengt  Beim  Erwärmen  auf  100*  ^fc■ " 
die  erstere  klar  und  durchsichtig,  während  die  Traubea^isr? 
unter  Trübung  ihr  Erystallwasser  verliert  und  dadurch  Wi  ^ 
kenntlich  wird,  so  dass  sie  mechanisch  ausgelesen  'neri*'' 
kann. 

Die  Traubensäure  bedarf  zur  Lösung  ihr  5,7  fachesGevu'^ 
Wasser  von  15®.  Li  Chlorcalcium  •  und  Gypslösung  erz«^-^ 
sie,  was  die  optischen  Modificationen  nicht  thun,  einen  Nit^^^ 
schlag  von  traubensaurem  Calcium,  welcher  sich  in  Essi^rs^ur 
nicht  löst.  Ihre  beiden  Kaliumsalze  verhalten  sich  g^c^ 
Wasser  ähnlich  wie  die  gewöhnlichen  Tartrate. 


fi 


Optisch  inactive  oder  Meso- Weinsäure,  €40^0«. 

957.  Beim  Erhitzen  mit  etwas  Wasser  auf  etwa  1^ 
gehen  die  drei  erwähnten  Modificationen  der  Weinsäure  tbet 
weise  in  die  vierte,  die  optisch  inactive  —  nicht  in  die  heiä^ 
activen  spaltbare  —  Modification  über.  Dieselbe  untenckeidi 
sich  von  den  übrigen  durch  grrösaere  Löslichkeit  ihreaCalma 
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1  eauren  Kaliomsalzes.  Sie  krystallisirt  wasserfrei  in  den 
rmen  der  Weinsäure  und  Antiweinsäure ,  indessen  ohne 
tniedrische  Flächen,  oder  mit  einem  Molecul  Krystallwasser 
rbunden  in  rectangulären  Tafeln.  Der  Schmelzpunkt  liegt 
i  140». 

958.  Umwandlung  der  Weinsäuren  in  einander, 
ird  eine  der  optisch  activen  Modificationen  mit  dem  zehnten 
ieile  ihres  Gewichtes  Wasser  längere  Zeit  auf  175^  erhitzt, 

geht  sie  theilweise  in  Traubensänre  über,  d.  h.  zunächst 
die  optisch  entgegengesetzte  Modification ,  welche  sich  mit 
iveränderter  Säure  zu  Traubensäure  vereinigt;  zum  Theil 
dessen  bildet  sich  inactive  Weinsäure.  Erwärmt  man  nur 
if  etwa  165®,  so  wiegt  die  letztere  bedeutend  vor,  kann  dann 
^er  durch  Krhitzen  auf  176<^  grossentheils  in  Traubensäure 
Tvandelt  werden.  Wird  letztere  entfernt,  so  giebt  die  in- 
.tive  Weinsäure  bei  175^  wieder  die  Verbindung  der  activen 
odificationeu. 

959.  Künstliche  Darstellung  der  Weinsäuren, 
^rombemateinsäure  lässt  sich  durch  Kochen  ihres  Silbersalzes 
:it  Wasser  in  Weinsäure  überführen : 

iH^BraCCO.OAg)^  -f  2HjO  =  2AgBr  4«  C2H2(OH),(CO.OH)2. 

"^i  ihrer  Abscheidung  durch  Krystallisation  schiesst  zuerst 
'raubensäure  an,  in  der  Mutterlauge  findet  sich  inactive  Wein- 
^ure.  Aehnliche  Bildung  der  verschiedenen  Modificationen 
ndet  bei  der  Synthese  aus  Glyoxal  (§.  808)  statt,  wenn  man 
eine  mit  überschüssiger  Blausäure  versetzte  Lösung  mit  etwas 
Salzsäure  mehrere  Stunden  kocht.  Hierbei  entsteht  zunächst 
las  Acetylendihydratdicyanür : 

CH:0  CH(OH).CN 

J  +2HCN  =  J 

CH:0  CH(OH).CN 

^l9  Zwischenproduct.  Auch  bei  der  Oxydation  der  sechswer- 
^i^en  Alkohole  Mannit  und  Dulcit,  sowie  der  Zuckerarten 
<iQd  anderer  Kohlehydrate  wurden  Weinsäuren  erhalten. 


Verbindungen  der  Homologen  des  Weinsäureradicales. 

080.    Die  Brenzcitronensäuren   vereinigen  sich,   wie  die 
^UT&ar-  und  Maleinsäure,  leicht  mit  Halogenen  zu  verschiedenen 
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kryttallinischen  Dibrombrenz Weinsäuren.    So  entstellt  tm  Ita* 
konsäure  die: 

It  ad  ihr  ombrenz  wein  säure, 

CHjBr.CBr.CO.OH 
CjHeBrjO^  =  | 

CHj.CO.OH 

welche  farblose,  leichte  lösliche  Krystalle  bildet  Ihre  Sake 
zersetzen  sich  ausserordentlich  leicht.  Das  Silbersalz  liefer' 
beim  Kochen  mit  Wasser  eine  der  Weinsäure  homologe  Säurt- 
die  bisher  noch  wenig  untersuchte  Homowein säure: 

CjH4Br2(CO.OAg)j  +  2H4O  =  CsH4(0H),.(C0,0H)a  +  2AgBr. 

welche  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich  ist  und   daher  bgi* 
schwer  krystallisirt.    Auch  ihre  Salze  sind  sehr  leicht  löslicb. 
Das    Natriumsalz    der    Itadibrombrenzweinsäore    dagef^s 
zersetzt  sich   beim  Kochen   mit  Wasser  in  Bromnatriam  nti 
Aconsäure : 

C5H4Na2Br,04  =  2NaBr  +  C6H4O4. 

Citradibrombrenz Weinsäure,  mit  voriger  isomer,  i** 
das  Additionsproduct  von  Brom  zu  Gitraconsäure.  Sie  ist  s^hr 
leicht  löslich  und  krystallisirt  nur  schwierig  in  blamenkol*- 
ähnlichen  Massen.  Ihre  Salze  zerfallen  beim  Kochen  uo^^^ 
Entwickelung  von  Kohlensänregas  in  Brommetall  und  Sai^e 
der  Brommethacrylsäure:  | 

C5H4NajBra04  =  NaBr  +  CO,  +  C^H^BrNaO^ 

Mesadibrombrenzweinsäure,  aus  M^saconsänre  'Jti'^ 
Brom  dargestellt,  krystallisirt  in  Warzen  und  steht  in  Bazc 
auf  ihre  Löslichkeit  zwischen  ihren  beiden  Isomeren.  In  ilu^'Q 
chemischen  Verhalten  stimmt  sie  mit  der  Citradibrombren:- 
Weinsäure  äberein,  zerfallt  also  beim  Kochen  ihrer  Salze  notir 
Bildung  von  Brommethacrylsäure  (§.  845). 

Dibromadipinsäure,  CeH8Br204  =  C4HeBr,(C0.0Hit. 
ist  das  Bromadditionsproduct  der  Hydromaoonsäore.  Sie  kn* 
stallisirt  in  kleinen,  schwer  löslichen  Nadeln,  welche  zn  ^V' 
zigen  Aggregaten  verwachsen  und  schmilzt  bei  190^  Qd^'^^ 
Zersetzung. 
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Zweibasische  Ketonsäuren. 

Mesoxalsäure,  C3H3O5  -{~  H3O. 

061«  Die  Mesoxalsäure  wird  aus  ihren  Hamstoffderivaten 
iloxan  ond  Alloxansäure  (siehe  das  folgende  Kapitel  .Ham- 
iure  etc.")  durch  Spaltung  mit  Basen  gewonnen.  Aus  der 
^sang  des  BariumsaJzes  der  Alloxansäure  scheidet  sich  nach 
urzem  Koclien  schwer  lösliches  mesoxalsaures  Barium,  2C3Ba05 
-  3H2O,  in  kleinen  Blättchen  ab,  welche  bei  Zersetzung  mit 
er  genau  hinreichenden  Menge  Schwefelsäure  eine  Lösung 
on  freier  Mesoxalsäure  liefern.  Sie  krystallisirt  mit  einem 
lolecul  Wasser  in  farblosen ,  zerfliesslichen  Prismen ,  welche 
ei  1150  ohne  Wasserabgabe  schmelzen  und  sich  bei  höherer 
.'emperator  in  Wasser,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  zersetzen, 
lire  Alkalisalze  sind  leicht  löslich  und  liefesn  mit  essigsaurem 
31ei  einen  Niederschlag  von  weissem  basischem  Blei-Mesoxalat, 
3^5(Pb.OH)«,  mit  Silbemitrat  das  unlösliche,  anfangs  amorphe 
Mlbersalz ,  GjOgAgs  +  H3O,  welches  in  kurzer  Zeit  krystalli* 
tische  Structur  annimmt  und  sich  beim  Kochen  mit  Wasser 
>a  Kohlensäure,  Oxalsäure,  oxalsaures  Silber,  metallisches  Silber 
and  freie  Mesoxalsäure  zersetzt. 

Die   Constitutionsformel   der  Mesoxalsäure   entspricht  der 
Formel : 

CO. OH  CO. OH 

CO  -|-  HgO  oder  wahrscheinlicher  (5(0 H)j  . 

CO. OH  CO. OH 

I)arch  Behandlung  mit  Natrinmamalgam  wird  sie  in  Tartron- 
mre  (§.  908)  verwandelt:      . 

CO. OH  CO.ONa 

=  CH. 


C(0H)2   +  Naj  =  CH.OH    +  HaO. 
CO. OH  CO.ONa 


962.  Bei  Einwirkung  von  halogensubstituirten  fetten  Säuren 
^uf  Natracetessigester  (§.  835)   entstehen  Ester  zweibasischei* 
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Ketoiisiaren,  welche  ähnliche  Zersetzungen  aufweisen  w  i 
Ester  der  einbasischen  Eetonsänren  (§.  832  n.  f.).   Bisher  wurd-j 
die  folgenden  Yerbindangen  dargestellt: 

Acetmalonsänreester,  CgHi^Os,  entsteht  aas  Nttrtc^- 
eisigester  und  Chlorkohlensäureester : 

CHj.CO.CHNa.CO.O.CjHj  +  Cl.CO.O.CgHj  =  KiCi 

CH..CO.CH.CO,O.C.Hfi 

+  i 

CO.O.CjHfi 

als  fivblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  bei  237' 
240*  siedet 

Acetsaccinsäureester,  GioH^fOs,  bildet  sich  analog  al- 
Katra^etessigester  und  Chloressigester: 

CHj.CO.CHNa.CO.O.CgHft  -|-  aCHa.CO.O.CjHft  =  Xat: 

CH-.CO.CH.CO.O.CaHft 

+  1 

CHa.CO.O.CjHj 

Er  ist  ebenfalls  eine  Flüssigkeit,  siedet  bei  260^  und  zersrj' 
sich  beim  Kochen  mit  Basen  in  essigsaures  und  bemsteinaaar'^ 
Salz: 

CHj.CO.CH.CO.O.CoHj 

I  +3H0K  =  CH3.CO.OK 

CHa.CO.O.CjHß 
CIL. CO. OK 
+    I  +2H0.CjH5, 

CHj.CO.OK 

theilweise    jedoch    in    Kohlensäure     und    Acetopropionfiserf 
(§.837): 

CHj.CO.CH.CO.O.CaHß 

J  -t-3H0K  =  CO(0K), 

CHj.CO.O.CaHft 

CHg.CO.CHa 
+  I  +2HO.CJH5. 

CH2.CO.QK 


Harnsäure,  ihre  Derivate  und  verwandte  Körper. 

1  den  tricarbonidischen  Derivaten  achtwertkig^r 
LTscheinlich  die  Harnsäure  zu  rechnen  j  jedenf^* 
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steht  sie  in  enger  Beziehung  zu  der  Mesoxalsäure.  Ihre 
Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  C5H4N4O8.  In  welcher 
Weise  die  Elemente  in  derselben  näher  mit  einander  verbunden 
sind,  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  worden,  vielmehr 
entbehren  die  zahlreichen  für  sie  entwickelten  Constitutions- 
formein  genügend  fester  Begründung.  Der  im  Folgenden  zu 
Grunde  gelegte  Ausdruck  kann  daher  ebenfalls  keinen  anderen 
als  hypothetischen  Werth  beanspruchen,  entspricht  indessen 
^en  bisher  bekannt  gewordenen  vielseitigen  Metamorphosen 
der  Harnsäure  am  besten. 


Die  Harnsäure,  C5H4N4O8. 

064.  Die  Harnsäure  ist  ein  allgemeiner  Bestandtheil  des 
lames  der  Wirbelthiere  und  daher  ein  wichtiges  Product  der 
"^gressiven  Metamorphose  der  stickstoffhaltigen  Bestandtheile 
ier  Körpergewebe.  Im  menschlichen  und  Säugethier  -  Harne 
mdet  sie  sich  nur  in  geringer  Menge,  am  wenigsten  bei  Püanzen- 
r^sem;  dagegen  bildet  ihr  saures  Ammonsalz  den  Haupt- 
>e9tandtheil  der  Trockenmasse  des  Harnes  der  Vögel,  Amphibien 
lAd  auch  vieler  Insecten.  Der  menschliche  Harn  enthält  unter 
lormalen  Umständen  so  wenig  harnsaure  Salze,  dass  dieselben 
Qch  nach  dem  Erkalten  vollkommen  gelöst  bleiben  und  erst 
ich  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  sich  etwas  HamsäAire  in 
rystallinischem  Zustande  abscheidet.  Bei  grösserer  Secretion 
orch  die  Nieren  setzt  der  Harn  öfters  beim  Erkalten  Sedimente 
OQ  hamsauren  Salzen  ab;  steigert  sie  sich  noch  mehr,  so 
ilden  sich  in  der  Harnblase  selbst  Concretionen  in  Form  von 
^rngries  oder  Harnsteinen. 

Die  Harnsäure  wird  am  zweckmässigsten  aus  Schlangen- 
tcrementen  oder  Guano  dargestellt  Die  ersteren  werden  mit 
ledender  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge  ausgezogen,  die 
^iss  filtrirte  Lösung  enthält  dann  die  zweibasischen  Salze, 
B.  C5H)K)N40s.  Durch  Einleiten  von  Kohlensäure  wird  unter 
astritt  der  Hälfte  des  Metalles  das  schwerer  lösliche  einbasische 
ih  niedergeschlagen: 

2C5HaK,N403  +  H3O  -f  CO^  =  KgCOs  +  2C6H8KN4  0a 

tid  dasselbe  nach  dem  Auswaschen  durch  Eintragen  in  heisse 
erdünnte  Salzsäure  zersetzt. 
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Zur  Abscheidung  aus  dem  Guano  extrahirt  man  letlte^s 
kochend  mit  einer  Lösung  von  1  Theil  Borax  in  120  Tke:>i 
Wasser  und  £Ült  rohe,  noch  etwas  bräunlich  gefärbte  Hansänn 
durch  Salzsäure  aus.  Dieselbe  wird  zu  weiterer  Reinigung  vi« 
oben  für  die  Darstellung  aus  Schlangenexcrementen  angegeV-^ 
behandelt 

Die  Harnsäure  bildet  ein  schneeweisses  lockeres  mikrMk'i' 
pisch-krystallinisches  Pulver,  welches  geruch-  und  geschmicki  .•• 
ist,  aber  auf  Pflanzenfarben  wie  eine  schwache  Säure  resgu*. 
Zu  ihrer  Lösung  bedarf  sie  1800  Theile  siedendes  und  et«i 
UOOO  Theile  kaltes  Wasser.  Von  Alkohol  und  Aether  vir! 
sie  gar  nicht  aufgenommen. 

Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  löst  iv: 
sich  ohne  Veränderung  auf  und  liefert  dabei  eine,  beimErkihA 
in  zerfliessli4$hen  Krystidlen  sich  abscheidende  Verbindun: 
C5H4N4OS  +  2H2SO4,  welche  durch  Wasser  wieder  in  ihr^ 
Componenten  zersetzt  wird.  Mit  den  Metallen  der  Alkali*') 
und  alkalischen  Erden  giebt  sie  zwei  Reihen  von  Meta'i- 
derivaten,  je  nachdem  ein  oder  zwei  Wasserstoffiatome  vertTttc: 
werden.  Die  ersteren,  einbasische  ürate,  entstehen  scbts 
durch  Umsetzung  zwischen  Harnsäure  und  kohlensauren  Salxr^. 
die  zweibasischen  dagegen  nur  mit  Hülfe  der  basischen  Hydn» 
Letztere  geben  an  Kohlensäure  die  Hälfte  ihres  Metalles  ftl> 

Dikaliumurat,  CgHgK^KiOs,  krystallisirt  in  feico.'-^ 
4-k  Theilen  kalten  Wassers  löslichen  Nadeln,  welche  eUrl^ 
basisch  reagiren.  Kaliumurat,  C5H3KN4O3,  dagegen  verUs^ 
zur  Lösung  800  Theile  Wasser  und  rei^^  neutral.  äbmI^ 
verhalten  sich  die  Natriumsalze.    Das  Ammonurat, 

C5H,(NH«)N«0„ 

entsteht  beim  Uebergiessen  von  Harnsäure  mit  wässehgriB 
Ammoniak  und  tritt  häufig  im  Harn  auf.  Zur  Losung  be<l«r/ 
es  1600  Theile  kalten  Wassers.  Vpn  den  Erdalkaüsalsen  itt 
das  Calciumdiurat,  (C5H8N4  0j)2Ca,  das  leichtest  löfKdie,  d» 
es  nur  600  Theile  Wasser  verlangt. 

Dampft  man  Harnsäure  mit  etwas  massig  concentrirter 
Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  ein,  so  bleibt  ein  gelbhclifr 
Rückstand,  der  sich  mit  Ammoniak  purpurroth  färbt  (Miirexi<ä- 
reaction). 

Bei  trockner  Destillation  liefert  die  Harnsäure  viel  kohlen- 
saures Ammon  und  Blausäure,  neben  Gyanammonium,  Hm* 
Stoff,   Cyanursäure  u.  s.  w.   und  stickstoffhaltige  Kohle.   Beim 
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Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  anf  160^  zersetzt 
eie  «ich  in  Kohlensäure,  Jodammoniam  und  Glycocoll : 

C5H4N4O8  +  5HaO  +  3HJ  =  3CO2  +  SNH^J  +  C2H5NO2. 

906.  Durch  Oxydation  wird  die  Harnsäure,  je  nachdem 
dieselbe  in  alkalischer  oder  saurer  Flüssigkeit  stattfindet  und 
weniger  tief  oder  tiefer  eingreift,  in  verschiedenartige  Producte 
umgewandelt,  welche  nach  ihren  weiteren  Metamorphosen 
s^nimtlich  als  Hamstofifderivate  von  Säureradicalen  erscheinen 
and  als  deren  Begleiter  meist  ausserdem  noch  entweder  Harn- 
stoff oder  seine  Zersetzungsproducte  auftreten. 

Diese  Oxydationsproducte  lassen  sich  unter  folgende  Haupt- 
§Tuppen  hringen: 

1.  In  saurer  Flüssigkeit  entstehen: 

a.  durch  gemässigte  Oxydation  Harnstoff  und  AUoxan, 
der  Mesoxalylhamstoff, 

b.  durch  kräftigere  Sauerstoffwirkung  dagegen  Paraban- 
säure  (Oxalylhamstoff). 

2.  In  alkalischer  Lösung  bilden  sich  durch  atmosphärischen 

Sauerstoff  neben  Uroxansäure,  G5HgN40g,  noch  Oxon- 
säure,  welche  sehr  leicht  in  Glyoxalylharnstoff,  Kohlen- 
säure und  Ammoniak  zerföUt. 

3.  Durch  Bleisuperoxyd,    Ferridcyankalium   oder  Kalium- 

permanganat entsteht  Allantoin,  welches  sich  leicht 
in  Harnstoff  und  Hydantoin,  den  Glycolylhamstoff, 
zerlegen  lässt. 

Die  Harnsäure  enthält  daher  mit  grosster  Wahrscheinlich- 
Jtttt  einen  Tricarbonidkem  mit  zwei  Hamstoffresten,  C0(NH)2, 
(lad  als  den  Thatsachen  am  ungezwungensten  entsprechende 
^onatitutionsformel  ergiebt  sich  der  Ausdruck: 


NH.CO 

I         I 
CO    C— NH 

\co. 

H-C-NH'^ 


i 


Dasi  durch  Häufung  der  negativen  CO-Gruppen  zwischen  den 
Jmidresten  Wasserstoffatome  der  letzteren  durch  Metalle  leicht 
vertretbar  werden,  ist  nicht  ohne  Analogie  (§.  875). 
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Tricarbonidiache  Hamsäurederivate. 

966.    Alloxan,  C4H2N2O4  oder  CO-^^'^^'CO,   Mt^ 

oxalylhametoff,  entsteht  neben  Harnstoff,  wenn  man  Harnfiäai^ 
allmälig  in  kleinen  Portionen  in  abgekühlte  Salpetenäore  vol 
1,4  Bpecif.  Gewicht  einträgt,  so  lange  noch  Reaction  Tioter 
Entwickelang  rother  Dämpfe  stattfindet.  Das  als  weisses  Ktt- 
Stallpulver  abgeschiedene  Alloxan  sammelt  man  alsdann  au! 
einem  Asbestfilter  und  krystallisirt  es  *  aus  warmem  Wasee: 
um.  Auch  bei  vorsichtig  geleiteter  Einwirkung  von  chlor- 
saurem Kalium  und  Salzsäure  auf  Harnsäure  bildet  sieh  r>l 
Alloxan. 

Der  Vorgang  entspricht  der  Gleichung: 

NH.CO  NH.CO        jf„ 

CO     C.NH  +  0  +  HoO  =  CO    CO  -f  >C0 

J  ü  >        IJ  ■• 

NH-C.NH'^  NH-CO 


KH 


Aus  lauwarm  gesättigter  Lösung  krystallisirt  das  Alk«i^ 
in  grossen  wasserhellen  rhombischen  Pyramiden  der  Forn^' 
C4H2N2O4  -\-  4H2O,  welche  an  trockner  Luft  unter  Verlas 
von  drei  Moleculen  Wasser  verwittern.  Die  Verbindua? 
C4H2N2O4  +  HfiÖ  erhält  man  beim  Verdampfen  der  Lösunp-t 
in  der  Wärme  in  kleinen  klinorhombischen  Krystallen,  velcbt 
das  letzte  Wassermolecul  erst  bei  150^  unter  Braanfirbac? 
verlieren.  Danach  scheint  die  Constitutionsformel  des  Alloxss 
vielmehr : 

NH.CO- 

I       I 
CO  C(OH)a 

I       I 
NH.CO 

zu  sein  (vergl.  Mesoxalsäure  §.  961).  Eine  Alloxanlösung  ertheilt 
der  Haut  rothe  Färbung  und  unangenehmen  Geruch.  Hit  Eues- 
oxydulsalzen  vermischt  färbt  sie  sich  tief  indigblan  und  liefert 
als  ketonartiger  Körper  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalit^o 
schön  krystallisirende  Verbindungen. 
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Durch  Barytwasser    oder    verdüonte  Kalilaage  wird   das 
Allozan  in  Salze  der 

NHjCO.OH 
Alloxansäure,  G4H4N305  =  CO        CO        ,  übergeführt. 

•    ^NH.CO 

Am  zweckmäBsigsten  vermischt  man  eine  gesättigte  Alloxan- 
lösong  mit  einer  ebensolchen  von  Chlorbarium  und  fugt  in 
gelinder  Wärme  Kalilaage  hinzu,  bis  ein  bleibender  Nieder- 
schlag entsteht.  Nach  kurzem  Stehen  scheidet  sich  alsdann 
illoxansaures  Barium,  C^H^BaNaOs  -^  4H2O,  in  kleinen, 
schwer  löslichen  schuppigen  Krystallen  aus,  die  —  durch  ver- 
«^öonte  Schwefelsäure  genau  zersetzt  — '  freie  Alloxansäure 
liefern,  welche  beim  Verdunsten  unterhalb  40®  einen  nach 
einiger  Zeit  strahlig  krystallinisch  erstarrenden  Syrup  liefern. 
Die  Alloxansäure  ist  in  Wasser  ausserordentlich  leicht  löslich, 
reagirt  sehr  stark  sauer  und  bildet  mit  einem  Aequivalent 
Metall  ächte  Salze,  z.  B.  NH2.CO.NH.CO.CO.CO.OK,  in  denen 
bei  Zusatz  von  starken  Basen  auch  noch  ein  weiteres  Wasser- 
stoffatom durch  Metalle  ersetzt  wird,  NHa.CO.NK.CO.CO.CO.OK(?). 
Beim  Kochen  dieser  letzteren  Verbindungen  mit  Wasser  ent- 
stehen Harnstoff  und  mesoxalsaures  Salz: 

NHa.CO.NK.CO.CO.CO.OK  +  HaO  =  NHa.CO.NH2 

-f  KO. CO. CO. CO. OK. 

967.  Thionursäure,  C4H5N3S0fi.  Vermischt  man  eine 
AHoxanlösung  zunächst  mit  schwefliger  Säure  und  darauf  nüt 
kohlensaurem  Ammon,  so  entsteht  bei  längerem  Kochen  thio- 
narsaures  Ammon,  welches  sich  beim  Erkalten  in  perl- 
glänzenden vierseitigen  Schuppen  ausscheidet,  C4H3(NH4)2N8SOq 
-f  H2O.  Die  Lösung  dieses  Salzes  giebt  mit  Bleiacetat  einen 
weissen  Niederschlag  von  thionursaurem  Blei,  welcher 
heim  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  frei. Thionursäure 
in  Losung  gehen  lässt.  Durch  Verdampfen  gewinnt  man  letztere 
in  sehr  sauren  Nadeln,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  Uramil 
und  freie  Schwefelsäure  liefern: 

co:gS:?8:ci^«  +  H20  =  co;Nhco.ch.nh2 

+  H2SO4. 

968.  Dialursänre,  Tartronylharnstoff,  C4H4N2O4, 
hildet  tich  bei  Wasserstoffaddition  zu  Alloxan,  wenn  man  in 
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eine  siedend  heisse  Lösung  des  letzteren  Schwefelvaasentcn 
einleitet,  bis  keine  ip?eitere  Abscheidung  von  Schwefel  mth 

eintritt : 

CO.NH.CoiCP  +  H,S  =  S  +  CO;gg;CO-CH.OE 

Aus  der  £ltrirten  Lösung  wirä  die  Dialursäure  durch  kohleü- 
saures  Ammon  als  Ammoniumderivat  gefallt,  welches  man  nacl 
dem  Auswaschen  in  warmer  Salzsäure  löst. 

Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Dialursäure  kryställ:- 
nisch  ab. 

Die  Wasserstoffaddition  findet  auch  statt  beim  Erwärmfi] 
einer  Alloxanlösung  mit  Salzsäure  und  Zinnchlorür.  Vermiscb* 
man  Alloxan  mit  kohlensauren  Alkalien  unter  Zusatz  tol 
etwas  Blausäure,  so  scheidet  sich  unter  Eohlensänreentwickeluiiu' 
dialursaures  Kalium  ab,  während  oxalursaures  Salz  in  Lösuc^^ 
bleibt : 

2C4HaN204  +  KjCOs  -f-HaO  =  C^HsKNaO^  +  Cg^KNsÜ, 

+  2  CO,. 

Die  Dialursäure  krystallisirt  in  ziemlich  leicht  löslichen  luiges 
Nadeln,  welche  stark  sauer  reagiren  und  an  der  Luft  dorcii 
Sauerstofifaufnahme  in  Alloxantin  übergehen. 

969.  Alloxantin,  00114X407  -f  3H2O,  scheidet  r.a 
sofort  ab,  wenn  Lösungen  gleicher  Molecule  Alloxan  und  Dia- 
lursäure mit  einander  vermischt  werden: 

C4H2N2O4  +  C4H4N2O4  =  HjO  +  CgH^N^O,. 

In  Folge  dessen  entsteht  es  durch  Einleiten  von  Schweffi- 
Wasserstoff  in  eine  kalte  AlloxanlÖsung  und  fällt  hierbei  neWo 
Schwefel  nieder,  oder  auch  beim  Eintröpfeln  einer  mit  con* 
centrirter  Salzsäure  gemischten  Zinnchlorürlösung  in  wässerige 
AlloxanlÖsung.  Ebenso  bildet  es  sich  aus  Dialursäure  bei 
gemässigter  Oxydation. 

Das  Alloxantin  krystallisirt  in -kleinen,  harten,  in  kalt«m 
Wasser  sehr  schwer  löslichen  farblosen  Prismen.  Es  ^^ht 
mit  Eisenchlorid  und  Ammoniak  eine  prachtvoll  blaue  Losnng. 
mit  Barytwasser  einen  veilchenblauen  Niederschlag,  weieber 
beim  Erhitzen  unter  Spaltung  in  alloxansaures  und  dialursaurei 
Barium  zerfallt.  Durch  concentrirte  Salpetersaare  wird  (^ 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Alloxan  oxydirt 
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Die  Siractarformel  des  Alloxantins  ist  jedenfalls  der  des 
kalantins  (§.  877)  analog: 

.CO.NH. 
CO  /CO 

•COn/        -   CHlgO.NH.co. 

970.  Uramil,  Bialuramid  oder  Amidomalonylhamstoff, 
'iHgNsOg,  bildet  sich  wie  oben  (§.  967)  angegeben  ans  Thio- 
larsaure  and  neben  Alloxan  beim  Vermischen  laftfreier  LÖ- 
ungen  von  Alloxantin  und  Salmiak: 

.CONH. 
CO  /CO 

•co.Nii CH;^5-^g;co  -f-  NH4CI 

=  C^XoIh'.C^  +  NH,XH;COgH.co  +  HCl. 

Bs  krystallisirt  in  kleinen  weissen  Nadeln,  welche  in  kaltem 
^Vasser  unlöslich  sind.  Durch  Salpetersäure  wird  es  in  Alloxan 
libergefabrt.    An  der  Luft  färbt  es  sich  roth. 

Beim  Kochen  von  Uramillösungen  mit  cyansaurem  Kalium 
enUteht  das  Kaliumsalz  der  sogenannten  Pseudoharnsäure: 

C4H5N3O3  +  CO.NK  =  CßHßKN^O^, 

welches  auf  Zusatz  von  Salzsäure  ein  schwer  lösliches,  aus 
kleinen  Prismen  bestehendes  Pulver  von  Pseudoharnsäure 
abscheidet.  Der  Pseudoharnsäure  kommt  demnach  die  Con- 
Btitutionsformel : 

C0;5^*^^;CH.NH.C0.NHa 

ZQ. 

971.  Murexid,  CgH^NfiO^  4*  ^2^9  ^"^  ^^8  Ammonium- 
derivat eines  als  Purpursäure  bezeichneten,  in  freiem  Zu- 
stande nicht  bekannten  Körpers,  in  welches  für  NH4  ein  Atom 
Alkalimetall  eingeführt  werden  kann.  Das  Murexid  bildet 
sich,  wenn  man  vier  Theile  Uramil  mit,  drei  Theilen  Queck- 
silberoxyd und  Wasser  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  die  tief 
rothe  Flüssigkeit  heiss  filtrirt: 

2C,H5N.O,  4-  HgO  =  Hg  +  CsHgNeO«  +  HaO. 

Beim  Erkalten  setzt  sich   das  Murexid  in    schwer    löslichen 
^etaUiich  grün  glänzenden  Prismen  oder  Blättchen  ab,  welche 
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mit  rother  Farbe  durchsichtig  sind  und  ein  bramuothes  Pnlrer 
liefern. 

Es  entsteht  aach  bei  längerem  Verweilen  von  trocknen 
anf  100^  erhitztem  AUoxantin  in  einer  Atmosphäre  ron  Amm:  • 
niakgas: 

und  beim  Vermischen  ammoniakalischer  Lösungen  von  Unx:i 
und  Alloxan: 

Dass  seine  Bildung  aus  dem  rohen  Oxydationsprodnete  dt: 
Harnsäure  durch  Ammoniak  als  wichtige  Reaction  zu  ihrer 
Erkennung  verwerthet  wird,  ist  schon  angegeben  worden. 

Durch  doppelte  Umsetzung  zwischen  Morexid  und  Salz- 
lösungen erhält  man  die  sogenannten  purpursanren  Salze  de: 
Metalle.  So  geht  Murexid  beim  Kochen  mit  Kalisalpeter  :i 
purpursaures  Kalium  über: 

C8H,(NHJN50e  +  KNO,  =  CgH^KNftOe  +  NH^.yOs, 

welches  sich  beim  Erkalten  in  dem  Murexid  ganz  ähnliclitc 
Krystallen  absetzt.  Chlorbarium  schlägt  aus  einer  Murexid- 
lösung  purpursaures  Barium  als  fast  schwarzes  Krystallpulye: 
(C8H4N50e)2Ba,  nieder. 

Sucht  man  durch  Zersetzung  aller  dieser  Yerbindang-i 
mit  Säuren  die  freie  Purpursäure  darzustellen ,  so  erhält  mn 
statt  ihrer  Uramil  und  Alloxan. 

Für  die  Constitution  der  Purpursäure  ergeben  sich  i&? 
ihren  Bildungsweisen  und  ihrem  Zerfall  verschiedene  Moghes- 
keiten ,  welche  indessen  sämmtlich  darauf  hinansgehen ,  da.^ 
Stickstoffvalenzen  des  einen  Ingredienzmolecules  mit  Kolüei- 
stoff'valenzen  des  anderen  vereinigt  sind ,  vielleicht  im  Sinse 
der  Formel: 

NH.CO  /^  •  y^ 
CO  c/     CO  CH.NHg 

97S.  Barbitursäure,  Malonylhamstoff,  CiHiN^Oi 
=  C0-^g-^Q'CH9,  entsteht  beim  Erhitzen  von  AlloxantJa 
mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Gewichte  concentnrter  Sebwefel- 
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äare  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  Entwickelang  von  schwefliger 
>äure  aufhört.  Verdünnt  man  die  beim  Erkalten  dickflüssig 
irerdende  gelbe  Masse  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser,  so 
cheidet  sich  ein  schwer  löslicher  Körper  ab,  welcher  beim 
rmkrystaUisiren  aus  heissem  Wasser  Barbitursäure  auskrystal- 
isiren  läast,  während  Parabansäure  in  Lösung  bleibt.  Die 
{arbitursäure  krystallisirt  in  grossen  farblosen  rhombischen 
^rismen,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  schwer  lösen,  bei  Be- 
landlung  mit  Basen  ein  oder  zwei  Wasserstoffatome  durch 
rletall  vertreten  lassen  und  beim  Kochen  mit  verdünnten 
llkalien  malonsaures  Salz  und  Harnstoff,  resp.  dessen  Zer- 
etzungsproducte  Ammoniak  und  kohlensaures  Salz,  liefern. 

Als  eine,  dem  üi^setzungsproducte  von  Dialursäure  und 
llloxan  —  dem  AUoxantin  —  entsprechende  Verbindung  von 
Halursäure  und  Barbitursäure  erscheint,  obwohl  sie  aus  beiden 

lOch  nicht  dargestellt  wurde,  die 

# 

Hydurilsäure,  C3H1JN4OQ 

=  CHa;^^Jj£C(r^^'.CO'.NH!^^- 

dieselbe  bildet  sich  neben  Kohlensäure  und  Ameisensäure  als 
hr  schwerlösliches  Monammoniumderivat  beim  Erhitzen  von 
)ialur8äure  in  Glycerin  auf  140®  bis  160<>  und  neben  Glycocoll 
ind  Pseudoxanthin ,  wenn  man  Harnsäure  mit  dem  doppelten 
iewichte  concentrirter  Schwefelsäure  auf  110®  bis  130®  erwärmt 
ind  die  Lösung  in  viel  Wasser  giesst.  Aus  ihren  Salzen  durch 
'hlorwaseerstoff  abgeschieden,  krystallisirt  sie  in  der  Kälte 
nit  zwei  Moleculen  Wasser  in  kleinen  Prismen,  in  der  Wärme 
uit  einem  Molecul  H2O  in  rhombischen  Täfelchen.  Sie  ist 
»cbwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  und  lässt  beim  Zusammen- 
reffen mit  Basen  zwei  Wasserstoffatome  durch  Metalle  ver- 
beten. Ihre  eigene  Lösung  und  die  ihrer  -Salze  färben  sich 
nit  Eisenchlorid  tief  dunkelgrün.  Durch  rauchende  Salpeter- 
Aore  wird  sie  in  der  Kälte  zu  Alloxan  oxydirt,  durch  Salpeter- 
iäure  von  1,2  specif.  Gewicht  in  Violursäure,  durch  Salpeter- 
säure von  1)35  specif.  Gewicht,  namentlich  beim  Erwärmen, 
^^  Dilitursäure  und  Alloxan  übergeführt. 

978.  Dilitursäure, Nitrobarbitursäure oder Nitromalonyl- 
harnstoff,  C4H3(N0a)Na03  +  aHgO,  entsteht  auch  aus  Bar- 
Jjitursäure  durch  warme  Salpetersäure.  Sie  krystallisirt  in 
twWosen  Prismen  oder  Blättchen,   welche   an   trockner  Luft 
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Torwittem  und  rieh  in  heisBem  Wasser  leicht,  in  Utem  ichwtr 
mit  gelber  Farbe  lösen. 

Sie  hat  die  Eigenschaften  einer  sehr  starken  Sänre^  wekb 
alle  drei  Wasserstoffatome  gegen  Metalle  austauschen  kiis 
Die  einbarischen  Salze,  GsH2M(N02)NsOg,  sind  so  bettindig. 
dass  sie  durch  Mineralsaaren  nicht  zersetst  werden. 

Yiolursäure,  Nitrosobarbitursäure  oder  Nitro8omslofi>t- 
hamstoff,  G4H3(NO)N208,  wird  am  leichtesten  gewonnen,  ▼«!! 
man  Hydurüsaure  mit  salpetrigsaurem  Kalium  und  Empus* 
erwärmt.  Das  in  tief  blauen  Prismen  oder  Blättern  krysulj 
rirende,  in  Wasser  mit  veilchenblauer  Farbe  ziemlich  schv^ 
lösliche  violursaure  Kalium,  G4H2K(NO)NsOt  +  2  H,0,  sch«idr 
sich  beim  Erkalten  ab.  Dasselbe  liefert  durch  Fällen  mit  Cbl?: 
barium  rothes  yiolursaures  Barium,  aus  welchem  man  bei  gexaxuT 
Zersetzung  mit  Schwefelsäure  freie  Yiolursäure  erhält.  >. 
krystallisirt  in  ziemlich  leicht  löslichen  gelben  rhombische: 
Pyramiden,  welche  durch  überschüssige  Kalilauge  in  "Sitr^- 
malonsäure  und  Harnstoff  gespalten,  durch  warme  Salpeter- 
säure in  Dilitursäure  übergeführt  und  durch  Reductionsmin 
wie  Schwefelwasserstoff,  in  Uramil  verwandelt  werden: 

CO-J[|;^^CH.NO  4-  2H2S  =  2S  +  H4O 

+  cö:nh:co:ch.nh,. 

Brombarbitursäuren.  Lässt  man  Brom  auf  Barbhir* 
säure,  Dilitursäure  oder  Yiolursäure  einwirken,  so  entet^tt 
immer  zunächst 

Dibrombarbitursäure,  C4H2Br2N308,  welche  inheifs^ 
Wasser,  Weingeist  und  Aether  leicht  lösliche  Blättchen  bii^«--- 
die  beim  Kochen  mit  Wasser  direct  in  Bromwassentoff  b£^ 
Alloxan  übergehen: 

CO;^^;^^;CBra  4-  2H2O  =  2HBr 

+  co:nh:co:c(^h)2. 

Mit  wässeriger  Blausäure  setzt  sie  sich  in  Bromcyan  und 
MoDobrombarbjtursäure,  C4HgBrN203,  am,  die  in  zs 

Krusten  vereinigten,  schwer  löslichen  Nadeln  anschiesit 
Nascirender   Wasserstoff  führt  die  beiden  Brombarlitcr- 

säuren  in  Barbitursäure  über. 

974.  Uroxansäure,  CßHgN^Oij,  wird  durch  Oxydation 
der  Harnsäure   in    alkalischer  Lösung    erhalten,   wenn  m^ 
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letztere  Monate  langer  Emwirkong  des  AtmospharesauerstoffeB 
überläsat,  bis  beim  Ansaaern  mit  Salzsäure  keine  Harnsäure 
mehr  ausfallt.  Durch  Abkühlung  auf  — 5^  scheidet  sich  ur- 
oxansanres  Kalium,  G5HeK3N4O0  -|-  dHaO,  in  perlglänzenden 
Blättchen  ab,  während  oxonsaures  Kalium  in  Lösung  bleibt. 
Aus  dem  KaUumsalz  wird  die  Uroxansäure  durch  Chlorwasser- 
stoff in  farblosen  Prismen  abgeschieden,  welche  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  zer- 
setzen. Die  Uroxansäure  entsteht  daher  aus  der  Harnsäure 
darck  Aufnahme  von  zwei  Moleculen  H9O  und  einem  Atom 
Sauerstoffy  yielleicht  in  folgender  Weise : 

NH.CO  NHa    CO. OH 

CO     C.NH.         +   0   +    2HaO   =   CO      C(OH).NH. 

I      n         CO  L      i  c^ 

NH— C— NE-  NH — C(OH).NH- 

Die  Mutterlauge  vom  ausgeschiedenen  uroxansauren  Kalium 
liefert  beim  Eindunsten  Nadeln  von  zweibasisch  oxonsaurem 
Kalium,  2C4HSK3NSO4  -|-  3H2O,  deren  kalte  gesättigte  Losung 
auf  vorsichtigen  Zusatz  von  Essigsäure  das  einbasische  Kalium - 
ealz  der  O xonsäure,  C4H4KNSO4,  ebenfalls  in  Nädelchen  ab- 
ficheidet.  Sehr  leicht  tritt  dabei  weitere  Zersetzung  unter 
Kohlensäureentwickelung  ein,  indem  ein  Krystalllnehl  von 
lantanur saurem  Kalium  fällt: 

C^HsKjNsO^  +  2HO.C2H3O  +  HjO  =  KO.CjHaO 
-h  (NHJO.CjHsO  +  CsHjKNaOa  +  COg. 


Dicarbonidische  Derivate  der  Harnsäure. 

975.  Durch  warme  concentrirte  Salpetersäure  wird  die 
Harnsäure,  und  ebenso  das  AUoxan,  unter  Kohlensäureent- 
Wickelung  in  Parab  an  säure,  C3H2N2O8,  verwandelt,  welche 
als  Oxaly Iharnstoff  (§.  875)  nebst  ihren  Derivaten  Oxalursäure, 
^xaluramid  und  Oxalantin  schon  früher  besprochen  wurde. 

Allantoin,  C4H0N4O3,  entsteht  bei  der  Oxydation  der 
Harnsäure  durch  Bleisuperoxyd,  Ferridcyankalium  oder  sal- 
petrigBaures  Kalium  mit  Essigsäure  und  findet  sich  natürlich 
^n  Harne  junger  Kälber  und  in  der  Allanto'isflüssigkeit  (Fötus- 
harn) der  Kühe.  Aus  den  genannten  Flüssigkeiten  erhält  man 
es  durch  Verdunsten  und  Abkühlen,   aus  der  Harnsäure  am 
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leichtesten  beim  Kochen  mit  Wasser  nnter  aUmäügem  Zns&'i 
von  Bleisuperoxyd.  Die  von  etwas  oxalsaurem  Blei  liedesd 
faeiss  abfilüirte  Flüssigkeit  wird  mit  Schwefelwasserstoff  est- 
bleit  und  die  klare  Lösung  zur  Krystallisation  Terdonst^t, 
wobei  sich  Allantoin  ausscheidet,  während  etwas  Hamstoä 
gelöst  bleibt. 

Das  Allantoin  krystallisirt  in  wasserhellen,  in  kaltem  Wiss^ 
wenig  löslichen  Prismen.  Seine  heiss  gesättigte  wästerif^ 
Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  Silbemitrat  und  Ammoniak 
einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag  von  Silber-AIlanto'i~ 
G4H5AgN4  08,  ab.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäsrv 
zerfällt  das  Allantoin  unter  Freiwerden  von  Jod  in  Hamstof 
und  Hydantoin  (Glycolylharnstoff  §.  773) : 

C^HeN.Oj  +  2HJ  =  Jg  +  CONaü^  +  C^H^NjO,. 

Die  Bildung  des  Allantoin  aus  Harnsäure  findet  nach  der 
Gleichung : 

C5H4N4O8  +  H^O  -f.  e  =  COjj  +  C^H^N^O, 
(vergl.  die  des  Alloxan  §.  966)  statt. 

Löst  man  Allantoin  in  Kalilauge  und  setzt  nach  einigec 
Stehen  Essigsäure  und  Alkohol  hinzu,  so  scheiden  sich  KrytUil' 
krusten  von  allantoinsaurem  Kalium  ab: 

C^H^N^Os  +  KOH  =  C4H7KN4O4. 

Eine  wässerige  Allantomlösung  verbindet  sich ,  beim  Be- 
handeln mit  Natriumamalgam,  mit  nascirendem  Wassentud 
unter  Austritt  von  Wasser  zu 

Glycolnril,  G^H^N^Og,  welches  sich  in  farblosen,  tehr 
schwer  löslichen  Octaedem  oder  Nadeln  absetzt  und  hei:t 
Kochen  mit  Säuren  zu  Harnstoff  und  Hydantoin  zer^lt: 

^  \H  CH 

C4H«N403  + H2O  =  CO(NHa)a+  CO'^        I    * 

•NH.CO 

Diese  Beziehungen  ergeben  für  das  Allantoin  und  seine  Ab- 
kömmlinge folgende  plausible  Structurformeln : 

.NH.C.OH  .NH-  CO. OH 

CO  II  CO  I 

•NH.C.NH.CO.NH2  NH-CH.NH.CO.NH, 

Allantoin  Allantoinsaure 

.NH.CH 
CO  II 

•NH.C.NH.CO.NH2 

Glycoluril 
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In  Kalilauge  gelöatea  AUantom  wird  durch  Zusatz  vom 
vierfachen  Gewichte  Ferridcyaakalium  zu  allantoxassaurem 
Kalium,  CiH^ENgO^,  ozydirt,  welches  sich  beim  Ansäuern 
aiit  Essigsäure  in  seideglänzenden,   schwer  löslichen  Nadeln 

absetzt : 

C^H^N^Os  -f  KOH  +  0  =  C^HaKNjO^  +  NH,  -f  HjO. 


Der  Harnsäure  verwandte   Körper. 
Xanthin,  C5H4N4O9. 


976.  Das  zuerst  unter  dem  Namen  Xanthieoxyd  als  Haupt- 
bestandiheil  sehr  seltener  Harnsteine  entdeckte  Xanthin  wurde 
darauf  darch  Umwandlung  des  Guanin  erhalten  und  später  als 
im  thierischen  Organismus  allgemein  verbreiteter,  wenn  auch 
«tets  nur  in  höchst  geringen  Mengen  vorkommender  Stoff 
nachgewiesen.  Im  menschlichen  Harn  findet  es  sich  constant 
in  minimen  Quantitäten  —  in  etwas  grösseren  Mengen  nach 
andauerndem  Gebrauche  von  Schwefelbädern.  Aus  der  Ham- 
säare,  von  welcher  es  sich  bei  sonst  gleicher  Zusammensetzung 
durch  ein  Minus  von  einem  Atom  Sauerstoff  unterscheidet,  soll 
es  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  entstehen.  Dass 
sich  ans  Harnsäure  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure neben  Hydurilsäure  und  GlycocoU  ein  isomerer  Körper, 
das  Pseudoxanthin,  bildet,  wurde  schon  erwähnt. 

Am  reichlichsten  gewinnt  man  es  aus  dem  Guanin,  indem 
man  letzteres  in  heisser  starker  Salpetersäure  löst  und  so  lange 
salpetrigsaures  Kalium  hinzusetzt,  bis  sich  reichliche  Mengen 
rother  Dämpfe  entwickeln.  Die  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
fallenden  gelben  Flocken,  ein  Gemenge  von  Xanthin  und  Nitro- 
xanthin,  werden  darauf  in  kochendem  Ammoniak  gelöst  und 
zur  Keduction  der  Nitroverbindung  so  lange  mit  Eisenvitriol- 
l68UQg  versetzt,  bis  sich  schwarzes  Eisenoxyduloxyd  abscheidet, 
^aa  Filtrat  hinterlässt  beim  Verdunsten  ein  Gemenge  von 
Xanthin  und  schwefelsaurem  Ammon,  welchem  das  letztere 
Salz  durch  kaltes  Wasser  entzogen  wird. 

Das  Xanthin  ist  ein  weisses,  meist  amorphes  Pulver^  welches 
sieb  kaum  in  kaltem,  sehr  schwer  in  heissem  Wasser  löst.  Von 
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starken  Säuren  wird  es,  namentlich  in  der  Wärme,  räcUicb 
aufgenommen  und  liefert  mit  ihnen  krystallisirbare  Salze,  weide 
indesB  durch  Wasser  wieder  zersetzt  werden.  Mit  Silbernitrat 
giebt  die  Losung  des  Xanthins  in  Salpetersäure  einen  weisses 
Niederschlag,  C5H4N4OJ  -|-  AgONOj,  welcher  sich  in  heiner 
Salpetersäure  löst  und  beim  Erkalten  in  zu  kugeligen  Aggre- 
gaten  vereinigten  feinen  Nadeln  krystallisirt. 

Das  Xanthin  löst  sich  auch  in  den  Alkalien  und  inAmmo- 
niakflüssigkeit.  Aus  letzterer  Lösung  fallt  Silbemitnt  eines 
gelatinösen  Niederschlag  von  der  Formel  Ofi^g2'S4P^  -f  H^O. 

Dampft  man  Xanthin  mit  überschüssiger  starker  Salpeter- 
säure ein ,  so  hinterbleibt  ein  gelber  Rückstand ,  welcher  Bteii 
in  Alkalien  mit  rothgelber,  beim  Eindampfen  violett  werdende: 
Farbe  löst. 

977.  Guanin,  CßHgNßO  =  C5H4N40(NH),  Xanthin,  ir 
welchem  ein  Sauerstoffatom  durch  die  Imidgruppe  ersetzt  ir» 
kommt  in  den  meisten  Guanosorten  (etwa  y^  Proc),  in  den 
Excrementen  der  Kreuzspinnen,  in  der  Leber  und  Fankrei*- 
drüse  und  in  den  Schuppen  des  Weisefisches  vor.  Zaweilri 
findet  es  sich  in  Form  weisslicher  runder  Concretionen  ia 
Schweinefleisch  bei  einer  als  Guaningicht  bezeichneten  Krank- 
heit der  Thiere. 

Zur  Abscheidung  aus  Guano  kocht  man  letzteren  mit  ver- 
dünnter Kalkmilch,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  farblos  ersckeist 
Der  vorwiegend  aus  Harnsäure  und  Ghianin  bestehende  Buk* 
stand  wird  darauf  wiederholt  mit  Sodalösung  ausgekocht  ia^ 
die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  übersättigt.  Dem  auf- 
fallenden Geniische  von  Harnsäure  und  Guanin  entzieht  mi3 
das  letztere  mit  heisser  verdünnter  Salzsäure  und  ßlK  ^^ 
Guanin  durch  Ammoniak. 

Das  Guanin  ist  ein  farbloses  amorphes,  in  Wasser  wd 
Weingeist  unlösliches  Pulver,  welches  sich  mit  Alkalien,  SinreQ 
und  auch  gewissen  Mineralsalzen  zu  krystallisirbaren  Verbin- 
dungen *  vereinigt.  Die  Metallverbindungen  enthalten  rwei 
Wasserstoffatome  durch  Metall  vertreten,  z.  B.  C^H^KaiNftO 
-|-  2HaO,  die  Salze  andererseits  zwei  oder  ein  Aequivalent 
Säure,  z.  B.  CjHßNßO  +  2 HCl  und  CfiHßNjO  +  Ha  IH? 
Silbemitratverbindung,  CjHßNgO  +  AgNOg,  verhält  sich  dem 
Xanthinsilbernitrat  ganz  analog. 

Durch  salpetrige  Säure  geht  das  Guanin  unter  Entwidcehng 
von  Stickstoff  in  Xanthin  über: 


Hypoxanthin.  839 

CbH^N^OCNH)  +  HONO  =:  Na  +  H^O  +  C5H4N40a, 

und  wird  durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kalium  unter  Oxy- 
dation zu  Parabansäure ,  Guanidin  und  Kohlensäure  gespalten: 

C5H4N40(NH)  +  HaO  +  30  =  CgHaNaOg  +  C(NHj)aNH 

+  COa. 

Danach  erscheinen  das  Guanin,  und  in  Folge  dessen  auch  das 
Xanthin,  als  der  Harnsäure  analog  constituirte  Körper,  für 
welche  sich  (vergl.  §.  966)  die  folgenden  Structurformeln  auf- 
stellen lassen: 

NH.CO  NH.CO 

CO  C-NH  HNnC     C-NH 


ifliL^ 


SH.Ö— N^ 


Xanthin  Guanin 

078.  Hypoxanthin  oder  Sarkin,  G5H4N4O,  kommt  in 
vielen  Eigenschaften  dem  Xanthin  und  Guanin  sehr  nahe  und 
kann  durch  Oxydation  in  ersteres  verwandelt  werden.  Es 
würde  ihm  danach  eine  analoge  Gonstitutionsformel ,  vielleicht 

NH.CO 
CH   C.NH 

zukommen.  Es  ist  in  den  Flüssigkeiten  des  thierischen  Körpers 
ziemlich  verbreitet  und  kommt  namentlich  im  Muskelfleische 
der  Wirbelthiere,  stets  von  Xanthin  begleitet,  vor. 

Aus  dem  Fleischextracte  wird  es  nach  Abscheidung  des 
Kreatins  (§.  777)  durch  Verdünnen  der  Mutterlauge  und  Aus- 
fallen mit  essigsaurem  Kupüer  bei  Siedhitze  gefallt.  Der 
schmutzig  braune  Niederschlag  von  Kupferhypoxanthin  wird 
in  Salpetersäure  gelöst  und  durch  Zusatz  von  salpetersaurem 
Silber  Hypoxanthin-Silbernitrat,  C5H4N4O  +  AgNOj, 
ausgefallt,  welches  man  aus  heisser  Salpetersäure  umkrystallisirt. 
Diese  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehende  Verbindung  wird 
darauf  durch  Kochen  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  in 
QulösHches  amorphes  Hypoxanthin-Silber,  C5HaAg2N4  0 
+  HjO,  verwandelt  und  letzteres  —  in  Wasser  suspendirt  — 
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durch  Schwefelwasserstoff  zersetst.  Der  Niederschlag  tc:, 
Schwefelsilber  wird  daraaf  mit  viel  siedendem  Wasser  tir 
gezogen  und  die  heiss  filtrirte  Flüssigkeit  verdunstet 

Das  so  dargestellte  Präparat  enthält  stets  etwas  Xaathii. 
▼on  welchem  es  nur  unvollkommen  getrennt  werden  kaanat: 
zwar  durch  leichtere  Loslichkeit  seines  in  perlgUuueodfri 
BÜttchen  krystallisirenden  Chlorwasserstoffsalzes, 

C5H4N4O  +  Ha  +  HjO, 

und  schwerere  der  Silbemitratverbindung  in  Salpetersäure. 

Das  Hypoxanthin  krystallisirt  in  farblosen  mikroskopiscb«^: 
Nadeln ,  welche  sich  in  Wasser  beträchtlich  leichter  lösen  ütt 
das  Xanthin  und  auch  von  wässerigen  Säuren  und  Alkalie: 
aufgenommen  werden. 

Mit  den  letzteren  und  dem  Baryt  liefert  es  lösliche  kn- 
stallisirbare  Verbindungen,  z.  B.  Q5HjBaN40  -|-  2H9O. 

979.  Carnin,  CyHeN^Og  +  HaO,  findet  sich  ebeniallB  ji 
Fleischextracte  und  ist  wahrscheinlich  der  Mutterkörper  d« 
Hypoxanthins.  Mit  dem  sechsfachen  Grewichte  Wasser  Ter- 
dünntes  Fleischextract  wird  zunächst  mit  Barytwasser  und  dt? 
Filtrat  mit  Bleiessig  ausgefällt.  Dem  letzteren  NiedenclilAgr 
entzieht  man  durch  Auskochen  mit  viel  Wasser  die  Bleiver- 
bindnng  des  Camin,  zersetzt  dieselbe  durch  Schwefelwassentod 
und  dampft  das  Filtrat  auf  ein  kleines  Volum  ein.  Dnrrb 
concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  wird  dsnuf 
Carnin-Silbernitrat  als  weisser  flockiger  Niederschli^. 
2G7H7AgN40s  -|-  AgNOg,  gefallt  und  dieser  durch  verdBuit« 
AmmoniakflüBsigkeit,  welche  gleichzeitig  etwa  vorhandene* 
Chlorsilber  auszieht,  inCarnin-Silber  übergeführt  Letzterer 
wird  schliesslich  in  Wasser  vertheilt,  durch  Schwefelwassentof 
zersetzt,  das  Carnin  durch  Eindampfen  gewonnen  und  durch 
ümkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  mit  etwas  ThierkoU*- 
gereinigt. 

Das  Camin  ist  ein  farbloses,  in  kaltem  Wasser  tchv^r 
lösliches  Pulver.  Mit  Chlorwasserstoff  liefert  es  eine  gat  kr.v 
stallisirende  Verbindung,  CtHsN^Os-HCI.  Beim  Erwärmen  mh 
Salpetersäure  geht  es  in  salpetersaures  Hypoxanthin,  mit  Brom- 
wasser  in  Bromwasserstoff- Hypoxanthin  über.  Die  neben  dem 
Hypoxanthin  entstehenden  Spaltungsproducte  sind  bis  jetzt 
nicht  charakterisirt  worden. 


TheobroDain  und  Gaffern.  841 


Theobromin  und  Ca£feiD. 

960«  Als  methylisirte  Derivate  des  Xanthins  erscheinen 
ie  Bcli-wachen  Pflanzenbasen  Theobromin  and  Caffei'n,  von 
enen  das  erstere  in  den  Gacaobohnen  (von  Theobroma  Cacao), 
las  letztere  in  den  zur  Herstellung  anregender  Aufgussgetränke 
erwendeten  Bohnen  des  Caffeebaumes,  in  den  Fruchten  von 
^aulinia  sorbilis,  in  den  Blättern  des  chinesischen  Theestrauches 
ind  in  der  Bex  paraffuensia  (Paraguaythee)  vorkommen.  Im 
hinecdschen  Thee  sind  bis  zu  vier  Proc,  im  Caffee  höchstens 
in  Proc.  enthalten. 

Beide  Pflanzenalkaloide  werden  aus  den  betreffenden  Dro- 
hnen durch  Ausziehen  mit  Wasser,  Ausföllen  der  Gerbsäure 
nit  Bleiessig,  Entbleien  der  klaren  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
vasserstoff  und  Eindampfen  des  Filtrates  bis  zur  Erystallisation 
largeatellt.  Die  ausgeschiedene  Masse  wird  aus  Weingeist  um- 
Erystallisirt. 

Theobromin,  Dimethybcanthin, 

C7HgN402  =  C5Hj(C  113)2  N4O2, 
ist  ein  selbst  in  kochendem  Wasser  und  noch  mehr  in  Alkohol 
undAether  schwer  lösliches  Pulver,  welches  sich  in  wässerigen 
Säuren  zu  krystallisirbaren  Salzen  löst,  die  indessen  schon 
durch  viel  Wasser  zersetzt  werden.  Bei  vorsichtigem  Erwärmen 
lasst  es  sich  sublimiren.  In  ammoniakalischer  Lösung  wird  es 
durch  längeres  Kochen  mit  Silbernitrat  als  Theobromin- 
«ilber,  C7H7AgN4  02,  krystallinisch  gefallt.  Durch  Erhitzen 
des  letzteren  mit  Methyljodür  entsteht  nach  der  Gleichung: 

C^HyAgN^Oa  +  JCHg  =  AgJ  -f-  C7H7(CH8)N40a 
das 

C  äff  ein,  Trimethylxanthin  oder  Methyltheobromin, 
CgHioN^Oa  oder  C5H(CH3)8N4  02. 
^%  krystallisirt  mit  einem  Molecul  Wasser  in  feinen  seidenartigen 
Nadeln,  welche  bei  100^  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  bei 
2250  schmelzen  und  unverändert  sublimiren.  Es  bildet  mit 
den  starken  Mineralsäuren  unbeständige,  schon  durch  Wasser 
zersetzbare  Salze.  Wird  etwas  Ca£fe'in  in  Ghlorwasser  gelöst 
üttd  der  beim  Verdunsten    bleibende    rothbraune  Fleck  mit 
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AmmoniakflüBsigkeit  Übergossen,  so  erhalt  man  eine  praektToU 
rothyiolette  Flüssigkeit. 

Durch  Kochen  mit  Barytwasser  geht  das  Caffein  unter 
Abscheidung  von  Bariumcarbonat  in  eine  starke  Base,  dis 
Gaffe'idin,  über: 

CgHioN^Oa  +  Ba(ÖH)a  =  BaCO,  +  C^HijN^O, 

über,  welches  durch  längeres  Kochen  mit  einem  Barytüber- 
schttsse  in  Methylamin,  Ammoniak,  Methylglycocoll  und  Ameisei- 
säure  zerfallt. 

Durch  wässeriges  Chlor  oder  Salpetersaure  erleidet  <Li 
Caffein  eine  eigenthümliche  Umsetzung  in 

Amalinsäure  oder  Tetramethylalloxantin  (vergL  §.  969 
CJ2H14N4O8  =  C8(CH3)4N4  07  4-  HaO,  welche  schwer  lösUcl. 
farblose  Kry stalle  bildet.  Mit  den  Alkalien  und  Baryt  fkr): 
sie  sich  in  der  Kälte  veilchenblau,  mit  Ammoniak  an  der  hd^ 
violett.  Der  Haut  ertheilt  sie  eine  rotne  Farbe.  Dorch  weiur« 
Einwirkung  von  wässerigem  Chlor  liefert  sie  Cholestrophta 
(Dimethylparabansänre  §.  875).  Ganz  ähnlich  verhält  sidi  da< 
Theobromin  gegen  Chlor. 

Die  Beziehungen  des  Theobromin  und  Caffein  zum  Xa&tliiD 
und  zur  Harnsäure  sind  danach  unverkennbar  und  finden  ihren 
Ausdruck  vorläufig  am  besten  in  den  Formeln: 


N(CHg).CO 
CO         C— NH 

N(CH8).C— N 
Theobromin 


und 


N(CHg).CO 

'-  i. 


CO 


N(CH8i 


1} 


N(CH8) 

Caffein 


Dipropargyl,  CgH«. 


981.  Dieser  dem  Benzol  isomere  Kohlenwasserstoff  ent- 
steht aus  dem  Diallyltetrabromür  (§.  821)  durch  langes  Erhitzen 
von  concentrirter  alkoholischer  Kalilösung,  wobei  als  Zwischen* 
product  sich  zunächst  ein  bei  205^  bis  210^  siedendes  Gel.  ^ 
Dibromdiallyl,  CgH^Br^,  bildet.  Der  Vorgang  entspricht  schli«^- 
lieb  der  Gleichung: 
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CHft.CHBr.CHaBr 

I  +  4K0H  =  4KBr  +  4HaO 

CHa.CHBr.GHaBr 

CHa.C=CH 

+    1         _      • 

as  Dipropargyl  (vergl.  863)  ist  ein  farbloses,  leicht  bewegliches 
el  von  85®  Siedepunkt  und  0,81  specif.  Gewicht  bei  18«.  Mit 
mmoniakalischen  Losungen  yon  Kupferchlorür  und  Chlorsilber 
efert  es  Niederschläge,  in  welchen,  entsprechend  obiger  Formel, 
wei  Wasserstoffatome  durch  Metall  ersetzt  sind: 


ÖHo.CSC— Cu 


CHa.CSC— Cu 

Bt  gelb,  die  entsprechende  Silberverbindung  anfangs  weiss, 
ärbt  sich  aber  bald  unter  Zersetzung  schwarz.  Aus  beiden 
Terbindangen  macht  Chlorwasserstoff  das  Dipropargyl  wieder 
rei. 

Das  Dipropargyl  vereinigt  sich  mit  Brom  äusserst  energisch 
imd  liefert  dabei  ein  zähflüssiges  Tetrabromür,  C^H^Br^,  welches 
dch  langsam  —  schneller  bei  gelindem  Erwärmen  —  mit  mehr 
Brom  zu  dem  schön  krystallinischen,  bei  140^  schmelzendem 
Dipropargyloctobromür,  CeH^Bre,  verbindet 
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wasserstofreste  CnH2n— 7. 

Einbasische  Säuren. 


062.  Von  einbasischen  Säuren  dieser  Gruppe  sind  ^t 
Aconsäure  und  Muconsäure  bekannt.  Dieselben  scheinen  ähn- 
liche Constitation  wie  die  Paracons&ure  und  Terebinsäare 
(§.  915. 916)  zuhaben,  nur  gehören  sie  einer  um  zwei  Wasserstoff- 
atome ärmeren  Reihe  an.  ^ 

Aconsäure,  G5H4O4,  entsteht  beim  Kochen  der  LösuBgca 
itadibrombrenzweinsaurer  Salze  (§.  960): 

CHaBr  CH— 0 

CBr.CO.ONa  =  2NaBr  -f  C  .  C 0 
CHa.CO.ONa  CHj.CO.OH 

• 

am  besten,  wenn  man  während  des  Kochens  auf  zwei  Molecole 
angewendeten  itadibrombrenzweinsauren  Natriums  noch  «in 
Molecul  kohlensaures  Natrium  allmälig  zugiebt.  Das  so  erhal- 
tene aconsäure  Natrium,  CsHsNaO«  -f"  ^^0>  krystallisirt  is 
wohlausgebildeten  Blättohen.  Es  wird  mit  Schwefelsäure  xer- 
setzt  und  die  Aconsäure  durch  Aether  ausgezogen.  Sie  kn* 
stallisirt  in  grossen  flächenreichen  Krystallen,  welche  sich  in 
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Vftsser,  Wein^ist  und  Aether  lösen  und  bei  154<^  scliinelzen. 
hre  Salze  krystallisiren  sämmtlich  gut  und  sind,  mit  Ausnahme 
es  Silbenaües,  in  Wasser  leicht  löslich.  Bei  längerem  Kochen 
lit  Barytwasser  zersetzt  sich  die  Aconsäure  in  Eohlensäare, 
'ernsteinsäare  and  eine  wahrscheinlich  wasserstofireichere 
üssige  Säure: 

CH— 0 

J.I     /     " 

C.CO  4-  2Ba(0H)j  =  CO,Ba 

CHj.CO.OH 

CHj.CO.O 

4-  Nßa  +  HaO-f  2H. 

CHa.CO.O 

Muconsäure,  CeHgO^,  wird  durch  Zersetzung  der  Dibrom- 
■lipinsäure  (§.  960)  durch  Silberoxyd  gebildet: 

CeHgBraO^  +  AggO  =  2AgBr  +  HgO  +  CeHeO^. 
ie  krystallisirt  ähnlich  wie  die  Aconsäure ,  löst  sich  leicht  in 
V'asser,  Alkohol  und  Aether  und  schmilzt  etwas  oberhalb  100^. 
hirch  siedendes  Barytwasser  wird  sie  in  Essigsäure  undBem- 
teinsäure  zersetzt.  Nebenbei  bildet  sich  Kohlensäure  und  eine 
licht  näher  untersuchte  Säure. 


Zweibasische  Säuren. 

Ungesättigte  Säuren. 

988.  In  einigen  der  ungesättigten  zweibasischen  Säuren 
§•  944  u.  f.)  sind  einzelne  Wasserstoffatome  der  Gruppen  Cn  Hau— s 
brch  Halogenatome  ersetzt  worden,  indem  man  die  Salze  ihrer 
lalogenadditionsproducte  mit  Wasser  kochte : 

CnH2n-aBr2(CO.ONa)2  =  NaBr  +  CnHan-sBr;^^;^^^ 

So  erhält  man  aus  den  neutralen  Salzen  der  Dibrombern- 
^insäure  saure  Salze  der 

Brommaleinsäure,  C2HBr(CO.OH)2,  welche  in  leicht  los- 
gehen Prismen  krystallisirt  und  bei  126^  schmilzt.    Schüttelt 
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man  eine  kalte  Lösung  des  neutralen  Ealiomsalses  dersell«? 
mit  frisch  gefölltem  Silberoxyd,  so  scheidet  sich  Bromsübtr 
ab  und  die  Flüssigkeit  enthält  das  Kaliumsalz  der  Hydroxj- 
maleinsäure: 

CH.GO.OK  GH. CO. OK 

II  +AgOH  =  AgBr  +   II 

CBr.CO.OK  C(OH).CO.0K 

Dasselbe  liefert  mit  essigsaurem  Blei  eiifen  NiederaeUair  th 
hydroxymaleinsaurem  Blei ,  welches  —  nach  dem  AusfruciK. 
in  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  «ersetzt  -\ 
in  freie  Hydroxymaleinsäure  übergeht  Sie  krystallisirt 
leicht  löslichen,  federförmig  verwachsenden  Nadeln. 

Isodibrombemsteinsäure  zerfallt  schon  beim  Kochen  ihi>i 
wässerigen  Lösung  in  Bromwasserstoff  und 

Isobrommaleinsäure,  welche  der  isomeren  Bronunai^- 
säure  sehr  ähnlich  ist,  aber  erst  bei  160^  schmilzt. 

Chlormaleinsäure,  C^HsClO^  =  CaHCUCO.OHJg,  rri 
aus  Weinsäure  dargestellt,  indem  man  zunächst  einen  Tht^ 
derselben  mit  sechs  Theilen  Phosphorpentachlorür  bii  xa  ToLi 
endeter  Einwirkung  erwärmt  und  das  nach  dem  AbdestiUireci 
des  gebildeten  Phosphoroxychlorides  zurückbleibende  Cklofi 
maleinchlorür : 

CH(OH).CO.OH 

I  +  4PCl5  =  4POCl,  4-5Hn 

CH(OH).CO.OH 

CH.COCl 

+    II 

CCl.COCl 

durch  Wasser  zersetzt.  Sie  krystalKsirt  in  kleinen,  bei  1'^ 
schmelzenden  Nadeln,  welche  sich  in  Wasser  und  Alkohol  kici\ 
lösen. 

Der  neutrale  Weinsäure  -  Aethylester  setzt  sich  mit  zwti 
Moleculen  Phosphorpentachlorür  in  Chlormaleinsaure-Aetii.vi- 
ester,  ein  zwischen  250^  und  260<*  siedendes  Oel,  um. 
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Gesättigte  Säuren. 

Apoflorbinsäure,  CßHgO^  =  C8H8(OH),(CO.OH)2. 
Sie  entsteht  aus  dem  Sorbin  (§.  924)  beim  Erwärmen  mit  starker 
Salpetersäure : 

CeH„Oe  +  50  =  CgHgO^  +  CO^  +  2H,0, 

neben  Weinsäuren,  welche  wahrscheinlich  aus  ihr  durch  weiter- 
gehende Oxydation  gebildet  werden: 

CßHgOt  +  20  =  C^H^Oe  +  COg  +  HjO. 

Die  Aposorbinsäure  krystalliArt  in  verworrenen  Blättchen,  sel- 
tener in  farblosen  spitzen  Rhomboedem,  welche  sich  schon 
in  1,63  Theilen  Wasser  bei  15®  losen  und  bei  110®  unter  Wasser- 
verlust  schmelzen.  Die  Alkalisalze  sind  löslich,  das  Calcium- 
salz,  C5H0GaO7  -{-  4H2O,  ist  ein  weisser  Niederschlag. 


Dreibasische  Säuren. 


985.  Man  kennt  bisher  nur  eine  einzige  dreibasische 
Säure  dieser  Gruppe: 

Tricarballylsäure  oder  Glyceryltricarbonsäure, 
CeHgOe  =  C8H6(CO.OH)3.  Beim  Erhitzen  von  Glyceryltribromür 
mit  Alkohol  undCyankalium  entsteht  das  Glyceryltricyanür 
oder  Tricyanhydrin,  welches  von  wässerigen  Alkalien  in  Ammo- 
niak und  Salz  der  Tricarballylsäure  übergeführt  wird: 

CHo.CN  CH2.CO.OK 

I  I 

CH  .CN  +  3H0K  +  3H2O  =  3NH3  -I-  CH  .CO. OK 

I  1 

CHa.CN  .  CH2.CO.OK 

Auch  aus  Citronensäure  ist  sie  durch  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoff, aus  Aconitsäure  durch  Natriumamalgam  dargestellt  worden. 
Sie  krystallisirt  in  farblosen,  durchsichtigen  rhombischen  Pris- 
men, welche  sich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  leicht 
lösen  und  bei  1Ö7<*  bis  158<^  schmelzen.  Ihre  Alkalisalze  sind 
löslich  in  Wasser,  das  Calciumsalz,  (CßH5  0Q)2Ca8  +  4H2O,  ist 
ein  amorpher  Niederschlag. 


Derivate  der  zehnwerthigen  Kohlen- 
wasserstoflfreste  On  H2ii-^ 

Zweibasische  Tetrahydroxysäuren,  C4H4(OH)4(CO.0H«. 


086.  Die  isomeren  Säuren  dieser  Gruppe  entsprechen  «i«: 
Formel  CgHioOg.  Sie  entstehen  durch  Salpetersaare-OxjdAii  n 
der  Mannitkörper  und  Zuckerarten  CeHi^Og,  zu  denen  sie  sivi 
verhalten  wie  die  zweibasischen  Säuren  Cn  H^— «  O3  (0  H\i  n 
den  zweiwerthigren  Alkoholen.  Bei  längerer  Einwirkung  t.il 
Salpetersäure  liefern  sie  Kohlensäure,  Wasser  und  eine  }Ac-i\- 
fication  der  Weinsäure: 


CH(OH).CH(OH).CO.OH 

I  +  40  =  2C0,  -f  2H,0 

CH(OH).CH(OH).CO.OH 

CH(OH).CO.OBL 

+     I 

CH{OH).CO.OH 

welche  schliesslich  in  Oxalsäure  übergeht. 

1.  Zuckersäure  wird  durch  Oxydation  des  Msimh?. 
Rohrzuckers,  Fruchtzuckers  und  der  Stärke  erhalten.  Am 
zweckmässigsten  erwärmt  man  einen  Theil  Rohrzucker  out 
drei  Theilen  Salpetersäure    von    1,3    specif.  Gewicht  bis  nixQ 
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Beginn  der  heftig  verlaufenden  Einwirkung.    Sobald  die  Eni- 

wickelong  rother  Dämpfe  nachläast,  erhält  man  die  Flüssigkeit 

noch   längere  Zeit  auf  einer  Temperatur  von  50^,   verdünnt 

schliesBlich  mit  dem  mehrfachen  Volum  Wasser,   sättigt  mit 

kohlensaurem  Kalium  und  übersättigt  wieder  mit  Essigsäure. 

Bei  längerem  Stehen  krystallisirt  das   schwer  lösliche  saure 

CO  OK 
Kaliumsalz  der  Zuckersäure,  C4H4(OH)4'qq'qtt}  in  braunen 

Krusten,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
mit  etwas  Thierkohle  gereinigt  werden.  Zur  Abscheidung  der 
Zackersäure  wird  durch  Neutralisiren  mit  Kali  das  leicht  lös* 
liehe  neutrale  Kaliumsalz  dargestellt  und  mit  schwefelsaurem 
Cadmium  gefallt.  Der  gewaschene  Niederschlag  von  zucker- 
saurem Cadmium  wird  schliesslich  in  Wasser  suspendirt,  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat  eingedampft. 

Man  erhält  sq  die  Zuckersäure  als  amorphe,  gummiartige, 
an  feuchter  Luft  zerfliessliche  Masse,  welche  sich  auch  in 
Weingeist  sehr  leicht  löst  und  sich  wenig  oberhalb  100^  unter 
Braunlarbung  zu  zersetzen  beginnt. 

In  ihren  Salzen  ähnelt  die  Zuckersäure  der  Weinsäure. 
Die  sauren  Salze  des  Kaliums  und  Ammons  sind  schwer,  di« 
neutralen  Salze  der  Alkalien  leicht  löslich,  ja  zerfliesslich ,  die 
der  übrigen  Metalle  schwer  löslich  oder  unlöslich  in  Wasser. 
Das  Silbersalz  löst  sich  in  Ammonflössigkeit  auf,  scheidet  aber 
beim  Erwärmen  alles  Silber  als  Metallspiegel  ab. 

Der  schwierig  rein  darstellbare  krystallinische  neutrale 
Aethylester,  CioHigOe  =  C4H4(OH)4(CO.O.CaH5)j,  liefert  eine 
krystallisirbare  Verbindung  mit  Chlorcalcium ,  SCioHxgOg 
-h  CaCl^,  welche  sich  mit  Chloracetyl  umsetzt  und  dabei 
Tetracetatzuckersäure-Aethylester,  Gjg H^s ^12 
=  C4  H4  (0 .  Ca^Hj  0)4  (C  0 . 0.  Ca  Hg), ,  in  tafelförmigen ,  bei  61« 
Bchmekenden  Krystallen  liefert,  welche  sich  nicht  in  Wasser, 
aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen. 

2.  Schleimsäure.  Diese  der  Zucker  säure  isomere  Säure 
entsteht  aus  Dulcit,  Lactose,  Arabin,  Pflanzenschleim  und  — 
neben  Zuckersäure  —  aus  Milchzucker  und  Melitose.  Zweck- 
mässig erwärmt  man  einen  Theil  fein  pulverisirten  Milchzucker 
mit  drei  Theilen  Salpetersäure  von  1,3  specif.  Gewicht  bis  zur 
stürmischen  Entwickelung  rother  Dämpfe  und  lässt  dieReaction 
sich  nachher  von  selbst  vollenden.  Dabei  scheidet  sich  ein 
weisses  sandiges  Pulver  von  Schleimsäure  aus,  welches  durch 
blosses  Waschen  mit  Wasser  gereinigt  wird. 
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850     Derivate  der  zehnwerthigen  Badicale  CnH^.^ 

Die  Scbleimsäure  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  hs: 
unlöslich,  anch  in  siedendem  Wasser  schwer  löslich.  Di«- 
Mehrzahl  ihrer  Salze  ist  unlöslich;  selbst  das  neutrale  Kaliiua- 
und  Ammoniumsalz,  z.  B.  CeHgKsOg,  sind  in  kaltem  Ws»er 
schwer,  das  saure  Kaliumsalz,  C^HgEOg  -|-  HsO,  dag^en  i?t 
etwas  leichter  löslich. 

Beim  Erwärmen  der  Schleimsäure  mit  vier  Theflen  Schwe- 
felsäure und  vier  Theilen  Weingeist  bildet  sich  der  neutnJe 
Schleimsäure-Aethylester,  CcH9(C2HJ^Og,  welcher  in  vier- 
seitigen, bei  158^  schmelzenden  Prismen  krystalUsirt  und  siel 
in  Wasser  und  Alkohol  bei  Siedhitze  leicht  löst.  Mit  Chlor- 
acetyl  erwärmt  geht  er  inTetracetatschleimsäore-Aethjl- 
ester  über,  welcher  sich  in  heissem  Alkohol  leicht  löst,  in 
feinen  glasglänzenden,  bei  177^  schmelzenden  Nadeln  kryst&i- 
lisirt  und  schon  bei  150^  zu  sublimiren  beginnt. 

Phosphorpentachlorür  setzt  die  Schleimsaure  zu  krystaLi- 
nischem  Chlormuconsäuredichlorür,  CgHgCl^O^,  um: 

C4H4(0H)4(C0.0H)2  +  6PCI5  =  6POCI3  +  8HCI 

+  C^HaClaCCO.Cl),, 

welches  durch  Wasser  in  die  zweibasische  Chlormacons&are. 
CeH4Cl2  0«,  umgewandelt  wird: 

C^HjCljCCO.C^a  +  2HaO  =  2HC1  +  C4H,Cla(CO-OHv 
Dieselbe  löst  sich  in  kaltem  Wasser  schwer  und  krystallisirr 
daher  aus  einer  heiss  gesättigten  Lösung  aus.  NatriumamalgaiD 
und  Wasser  fuhren  sie  in  Hydromuconsäure  (§.  947)  über. 

Durch  Erhitzen  mit  viel  rauchender  Jodwasaeratofinore 
auf  180^  wird  die  Schleimsäure  zu  Adipinsäure  (§.  888)  re- 
ducirt: 

C4H4(OH)4(CO.OH)2  +  8HJ  =  4J,  -f4Haü^  C^HgCCO.Ofl;,. 

Kocht  man  Schleimsäure  längere  Zeit  mit  Wasser,  ao  eriiilt 
man  beim  Verdampfen  der  klaren  Lösung  auf  dem  Waaserbade 
eine  dritte  Isomere,  die 

3.  Paraschleimsäure,  welche  sich  schon  im  5,8Jacbefl 
Gewichte  heissen  und  im  etwa  70  fachen  kalten  Waaaen  und 
noch  leichter  in  Alkohol  löst.  Sie  geht  indessen  sehr  leicht 
wieder  in  gewöhnliche  Schleimsäure  über,  z.  B.  schon  beim 
Erkalten  der  siedend  gesättigten  wässerigen  Losung. 
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Verbindungen  der  BrenzschleimBäaregruppe. 

987.  Durch  trockne  Destillation  der  Schleimsäure  und 
Paraschleimsäure  entstehen  zwei  isomere  einbasische  Säuren 
der  Formel  C5H4O3,  die  Brenzschleimsäure  und  Isobrenzschleim- 
säure,  deren  Constitution  nicht  mit  Zuverlässigkeit  bekannt  ist. 
Letzteres  gilt  auch  von  den  Umsetzungsproducten  der  Brenz- 
schleimsäure und  ihrem  Aldehyd,  dem  Furfurol,  so  dass  diese 
Verbindungen  y  trotzdem  sie  jedenfalls  Derivate  verschiedener 
Kohlen wasserstofiresie ,  mit  allerdings  gleichartig  constituirten 
Kohlenstoffkemen ,  sind,  im  Anhang  an  die  Schleimsäore  zu- 
sammengefasst  werden  mögen. 

Brenzschleimsäure,  C5H4O3,  wird  aus  der  bei  der 
trocknen  Destillation  der  Schleimsäure  übergegangenen  Flüssig- 
keit durch  Neutralisation  derselben  mit  Soda,  Eindampfen  des 
Filtrates  auf  ein  kleines  Yolum,  Ansäuern  des  Rückstandes 
mit  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether  gewonnen. 
Die  ätherische  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  ein  Gemisch 
der  beiden  isomeren  Brenzschleimsäuren ,  welche  durch  wenig 
kaltes  "Wasser  getrennt  werden  können. 

Die  Brenzschleimsäure,  welche  vortheilhaft  auch  durch 
Kochen  ihres  Aldehydes  mit  Wasser  und  Silberoxyd  gewonnen 
wird,  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen  oder  Nadeln,  welche 
bei  134<^  schmelzen  und  schon  unterhalb  dieser  Temperatur 
sablimiren.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  femer  in 
4  Theilen  kochendem  und  28  Theilen  kaltem  Wasser.  Ihre 
Alkalisalze,  z.B.  CJtiJSiO^,  sind  leicht  löslich  und  krystallisiren 
schwer, 

Brenzschleimsäure-Aethylester,  G5H8(G2H5)Os,  kry- 
stallisirt in  Blättchen,  welche  bei  34®  schmelzen,  und  siedet  bei 
208®  bis  210®.  Mit  trocknem  Chlor  gase  vereinigt  er  sich  direct 
zu  einem  flüssigen  Tetrachlorür,  C5HsGl4(GsH5)03,  und  setzt 
sich  mit  Ammoniak  zu  krystallinischem  Brenzsch leimsäur  e- 
amid,  CsHgO^.NHs,  um.  PhosphQrpentachlorür  liefert  mit 
Brenzschleimsäure  das  Ghlorür,  G5H3O2.GI,  als  bei  170®  sie- 
dendes Oel.  Dieses  Ghlorür,  sowie  die  Thatsache,  dass  Brenz- 
Bchleimsäureester  durch  Ghloracetyl  nicht  verändert  wird, 
sprechen  gegen  die  frühere  Annahme ,  dass  die  Brenzschleim- 
säure eine  Hydroxysäure  von  der  Formel  GaH^COHj.GO.OH  sei. 
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852  Brenzschleimsäuregruppe. 

Das  eine  Sauerstoffatom  scheint  danach  vielmehr  anhydn«cb 
an  den  Kern  gebunden  zu  sein,  so  dass,  in  Ermangdune 
einer  befriedigend  begründeten  Stmcturformel ,  der  Ansdnck 
C4H8(0).C0.0H  vorläufig  am  besten  entsprechen  wird. 

Isobrenzschleims&ure,  G5H4OS,  löst  sich  anch  in  kaltem 
Wasser  sehr  leicht.  Sie  schmilzt  schon  bei  82*  und  tabUmirt 
bereits  unterhalb  100^  in  zarten  farblosen  Blätichen,  welche 
an  der  Lufl  bald  gelb  werden. 

Beide  Säuren  entstehen  nach  der  Gleichung: 

C4H^(0H)4.(C0.0H)j.=  COj  +  3H,0  +  C4HsO.CO.OE 

Beim  Eindampfen  einer  Losung  von  einem  Molecol  Brenz* 
schleimsänre  mit  nicht  zuviel  Brom  entsteht  Fumanäore: 

CftH^Og  +  SBrj  4-  3H,0  =  C4H4O4  +  CO,  +  6  HR, 

bei  Anwendung  von  mehr  Brom  dag^egen  erhält  man  die  gut 
krystallisirende  Mucobromsäure,  C4H,Br,03. 

988.  Brenzschleimsäurealdehyd  oder  Furfnrol. 
C5H4O,  =  C4H8(0).CH:0.  Das  Furfurol  tritt  unter  den  Prodnctra 
der  trocknen  Destillation  des  Zuckers  auf  und  entsteht  besonden 
reichlich  beim  Erhitzen  von  Kleie,  Mehl  und  Sägespahnen  mitrer 
dunnter  Schwefelsäure  oder  Chlorzinklösung.  Man  destiBirt  w 
zveckmässigsten  zwei  Theile  Weizenkleie  mit  einem  Tbci* 
Schwefelsäure,  welche  vorher  mit  dem  doppelten  Gewichte  Wasser 
verdünnt  worden  ist,  und  rectificirt  das  mit  Kali  nemtrabsirtf 
Destillat  Es  geht  jetzt  mit  den  Wasserdämpfen  das  Fiirfin>i 
als  farbloses  Oel  über,  welches  1,165  specif.  Gewicht  hat  toA 
bei  163^  siedet.  An  der  Luft  färbt  es  sich  dunkel  und  bDdc 
zuletzt  eine  theerartige  Masse.  Von  Wasser  bedarf  es  seis 
12fache8  Gewicht  zur  Lösung,  mit  Weingeist  dagegen  misch: 
es  sich  in  jedem  Yerhältniss. 

Wie  ein  ächter  Aldehyd  geht  das  Furfurol  beim  Kochen 
mit  Wasser  und  Silberoxyd  in  Brenzschleimsänre  über  und 
tritt  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  in  Verbindung.  Durch 
Schwefelwasserstoff  wird  es  unter  £rsatz  eines  Sauerstoffatome« 
in  T  h  i  o  f  u  r f  u  r  0 1 ,  C5H4OS,  ein  weisses  krystallinisches  Pulver. 
verwandelt;  mit  Ammoniak  setzt  es  sich  sofort  nach  der 
Gleichung: 

3C4H,(0).CH:0  +  2NHg  =  3Hj0  +  [C4H,(0).CH:]sN, 

in  Furfuramid  um.   Das  Furfuramid  bildet  neutrale  fsrbkie 
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Krystalle,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol 
lösen.  Beim  Erhitzen  auf  120^  oder  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
wird  es  sa  der  isomeren  Basis  Furfnrin,  C15H12OSN2, 
welche  in  seideglanzenden  Nadeln  krystallisirt,  sich  etwas 
in  Wasser,  leichter  in  Weingeist  löst  und  mit  den  Säuren 
krystallisirbare  Salze  bildet,  z.  B.  GigHiaOgNs,  HCl  +  HgO. 

Furfuralkohol,  C5He08=C4H8(0).CH2.0H.  Vermischtman 
Farfurol  mit  weingeistiger  Kalilösung,  so  erwärmt  sich  die 
Flüssigkeit  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei  von 
brenzschleimsaurem  Kalium,  welchem  durch  Schütteln  mit 
Aether  Furfuralkohol  entzogen  wird: 

2C5H,Oa  +  KOH  =  CjHsKO.  +  CjHeOj. 

Der  Furfuralkohol  ist  eine  an  der  Luft  leicht  unter  Braun- 
farbang  sich  oxydirende  Flüssigkeit,  welche  zwischen  170^  und 
180°  destillirt,  dabei  aber  leicht  zum  Theil  Wasser  abgiebt  und 
in  brannes .  dickes  Oel  übergeht.  Durch  Säuren  wird  er  augen- 
blicklich unter  Bildung  eines  rothen  Harzes  zersetzt. 

989.  Unterwirft  man  schleimsaures  Ammon  der  trocknen 
Destillation,  so  erhält  man  ein  öliges  und  ein  wässeriges  De- 
stillat. 

Das  Oel  besteht  hauptsächlich  aus  einer  schwachen  Amin- 
hase,  dem  Pyrrol,  C4H5N  =  C4H8(NH)H,  welches  durch  Rectifi- 
cation  (Siedepunkt  1S3®)  leicht  farblos  erhalten  wird,  sich  aber 
bald  an  der  Luft  bräunt.  Beim  Erwärmen  mit  Säuren  verwandelt 
es  sich  in  orangefarbene  oder  rothe Flocken  von  Pyrrolroth. 

Die  wässerige  Schicht  des  Destillates  liefert  beim  Ein- 
dampfen Kry  stalle  von 

Carbopyrrolamid,CßHeON3  =  C^H3(NH).CO.NH2,  welches 
bei  173^  schmilzt  find  beim  Kochen  mit  starken  Mineralbasen 
in  Ammoniak  und  Salz  der 

Carbopyrrolsäure,  CgHftOaN  =  C4H3(NH).CO.OH, 
zersetzt  wird.  Letztere  krystallisirt  in  kleinen  Prismen,  welche 
bei  gegen  190<^  sublimiren  und  sich  bei  höherer  Temperatur 
in  Kohlensäure  und  Pyrrol  zersetzen: 

CjHftOaN  =  CO2  +  C4H5N. 

Destillirt  man  brenzschleimsaure  Salze  mit  Natronkalk, 
BD  erhält  man  gewisse  Mengen  einer  farblosen  neutralen, 
bei  329  siedenden  Flüssigkeit  von  der  Formel  C4H4O,  das 
Tetraphenol. 


854     Derivate  der  zehnwerthigen  Radicale  0^11^-8- 

Dreibasische  Hydroxysäuren. 
Citronensäure,  CeH8  07  =  Cj  H4  (0  H)  (C  0 . 0  H),. 


090.  Die  Gitronensaare  findet  sich  in  freiem  Zustuide  in 
den  Citronen  und  einigen  anderen  aanren  Früchten,  z.  B.  den 
Stachelbeeren  und  Johannisbeeren,  in  Form  von  Salzen  in  den 
Runkelrüben,  den  Knollen  von  Helianthua  tuberosus,  den 
Blättern  von  Cerasus  acida,  der  Binde  von  Aesculus  Hifp9- 
castanum  u.  a.  m.  Sie  wird  im  Grossen  aus  den  Citronei 
gewonnen,  indem  man  den  ausgepressten  Safl  durch  Kochen 
mit  Eiweiss  klärt  und  ihn  dann  heiss  mit  gepulverter  Kreide 
und  Kalkmilch  sättigt.  Das  abgeschiedene  neutrale  citronen- 
säure Calcium  wird  mit  der  gerade  zureichenden  Menge  Ter- 
dünnter  Schwefelsäure  zersetzt  und  die  vom  Gyps  abfiltrirt« 
Lösung  zur  Krystallisation  verdunstet. 

Die  Citronensäure  krystallisirt  in  stark  sauer  sclimeckeiid^n 
grossen  wasserhellen  rhombischen  Prismen  von  der  Forme* 
CgH807  +  HgO,  welche  bei  100^  schmelzen,  das  Wasser  al-er 
erst  bei  höherer  Temperatur  vollkommen  abgeben.  In  Wasser 
und  Weingeist  löst  sich  die  Citronensäure  leicht,  kaum  aber  in 
Aether. 

Beim  Erhitzen  auf  176®  giebt  die  Citronensäure  zunächst 
nur  Wasser  aus  undgehtin  Aconit  säure,  CsHg(CO.OH)^  über, 
welche  bei  noch  höherer  Temperatur  in  Kohlensäure  and 
Itaconsäure  zerfallt.  Beim  Schmelzen  mit  überschüssigem 
Alkali  zersetzt  sich  die  Citronensäure  in  oxalsaures  und  essig- 
saures Salz: 

CeHgKsOy  +  KOH  =  K^CjO^  +  2K0.CaI^0. 

In  der  wässerigen  Lösung  der  Citronensäure  siedeln  sich  batd 
Schimmelpilze  an,  unter  deren  Einfluss  die  Säure  bald  ver- 
schwindet. 

Als  dreibasische  Säure  liefert  die  Citronensäure  ausser  den 
neutralen   C3H4(OH)(CO.OM)s    auch    noch  zwei  saure  Salze, 

C,H,(OH);g5>oOM).  «„d  C.H,(OH):fcOO^. 

Kaliumsalze.  Durch  Sättigen  der  Citronensäure  mit 
Kalilauge   oder  kohlensaurem   Kalium    entsteht    das    neatrale 
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Trikaliumcitrat,  CeH5K3  07  -}-  H3O,  welches  in  glashellen 
Xadeln  krystallisirt ,  an  feuchter  Luft  zerfUesst,  aber  sich  in 
Weingeist  nicht  löst.  Vermischt  man  eine  Lösung  von  zwei 
Moleculen  desselben  mit  einem  Molecul  Citronensäure,  so  er- 
hält man  beim  Verdunsten  das  Dikaliumcitrat,  CgHQE207, 
als  amorphe,  sehr  leicht  lösliche  Masse,  während  sich  ein 
Molecul  des  neutralen  Salzes  mit  zwei  Moleculen  Citronensäure 
zu  Monokaliumcitrat  umsetzt,  dessen  Lösung  beim  Ver- 
dunsten bei  40^  grosse  farblose  Prismen  der  Formel  C11H7KO7 
-|-  H^O,  welche  sich  auch  in  Weingeist  lösen,  abscheidet. 

Beim  Sättigen  von  Citronensäure  mit  Kalkmilch  oder 
kohlensaurem  Calcium  entsteht  das  oben  erwähnte  neutrale 
citronensäure  Calcium,  (CeH507)2Ca3  4"  ^^20,  welches  von 
kaltem  Wasser  reichlicher  als  von  kochendem  aufgenommen 
wird  and  sich  leicht  in  Salzsäure  und  Essigsäure  löst.  Die 
saaren  Salze  werden  durch  Zusatz  der  nöthigen  Mengen  Citro- 
nensäure gewonnen  und  sind  leicht  löslich.  C«HeCa07  4~  ^2^ 
krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen,  (Cg £[707)3 Ca  dagegen 
dunstet  zu  einem  Gummi  ein,  der  nur  schwer  krystallinisch 
wird« 

Durch  doppelte  Umsetzung  der  Alkalisalze  mit  salpeter- 
saorem  Süber  entsteht  stets  ein  weisser  flockiger  Niederschlag 
von  neutralem  citronensaurem  Silber, CQH5Agg07, welches 
sich  in  siedendem  Wasser  —  allerdings  unter  theilweiser  Zer- 
setzung —  löst  und  beim  Erkalten  krystallinisch  abscheidet. 

Den  neutralen  Aethylester  der  Citronensäure  gewinnt 
man  nach  gleichem  Verfsjiren  wie  die  Ester  der  Aepfelsäure 
(§.  910)  und  Weinsäure  (§.  953).  Er  ist  flüssig,  von  öliger 
Consistenz  und  in  Wasser  etwas  löslich.  Beim  Erhitzen  erleidet 
er  trockne  Destillation,  wandelt  sich  aber  mit  Chloracetyl  in 
den  in  Wasser  ganz  unlöslichen,  bei  288®  unzersetzt  siedenden 
Acetatcitronensäureäthylester  um: 

C5H4(OHXC0.O.CaH5)8  +  ClC^HaO  =  CsH^  (O.Ca  HjOCC  O.O.Ca  H6)8 

+  HC1. 
Ammoniak  führt  ihn  in  das  krystallinische  Citramid  über 
CaH4(OH)(CO.NHa)8,  welches  sich  in  Wasser  nur  schwierig  löst. 


Derivate  wasserstoflRLrmerer  Reste. 


Aconitsäure,  CeHgOg  =  CjHjCCO.OHV 

991.  Die  Aconitsäure  findet  sich  als  Calciomsalz  in  Aco- 
nitnmarten,  sowie  in  Delphinium  Consolida  nnd  Equisetvm 
fluviatile.  Sie  entsteht  aus  der  Citronensäure  anter  Austritt 
vonH^O  bei  175^  oder  bei  längerem  Erhitzen  mit  concentrirter 
Chlor-  oder  Bromwasserstoffsänre  auf  140^.  Am  bequemsten  steDt 
man  sie  dar  durch  Erhitzen  der  Citronensäure  in  einer  Betorte 
bis  zum  Auftreten  öliger  Streifen  im  Halse  und  Aasziehen  des 
erkalteten  Rückstandes  mit  Aether.  Sie  krystallisirt  in  weisses 
Blättchen  oder  Körnern,  welche  sich  in  Wasser,  Weingeist 
und  Aether  leicht  lösen  und  bei  140^  schmelzen.  Sie  ist  drei- 
basisch  und  yerbindet  sich  mit  nascirendem  VTasserstoff  n 
Tricarballylsäure  (§.  985): 

CH.CO.OH  CHj-CO-OH 

C C0.0H  +  2H  =  CH.CO.OH 

Ha. CO. OH  CHj.CO.OH 

und    liefert   bei    trockner   Destillation    zunächst    Itaconsiore 
(§.946.1): 

CH.CO.OH        COj        CHa 
C.CO. OH       =  4.C.CO.OH 

CHj.CO.OH  CHg.CO.OH 

Ihr    neutrales   Calciumsalz,    (C|iH30e)2Cas  -^  6B3O, 
krystalHsirt  in  schwer  löslichen  Prismen. 


i: 
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Isomer  mit  der  Aconits&ure  ist  wahrscheinlich  die 

AceconÜBänre,  deren  Aethylester  sich  bei  der  Zersetzung 
von  Bromessigsänreester  mit  Natrium  bildet. 


Mekonsäure,  G7H4O7. 

992.  Die  Mekonsäure  findet  sich  nur  'im  Milchsafte  der 
Mohnpfianze  und  dem  daraus  dargestellten  Opium  und  geht 
in  das  weingeistige  Extract  desselben  über.  Wird  letzteres 
mit  Ghlorbarium  versetzt,  so  fallt  fast  reines  mekonsaures  Ba- 
rium aus,  welches  bei  genauem  Zersetzen  mit  Schwefelsäure 
ireie  Mekonsäure  liefert. 

Dieselbe  wird  zur  Beinigung  durch  Ammoniak  in  ihr 
Ammonsalz  verwandelt,  dieses  mehrmals  aus  heissem  Wasser 
umkrystallisirt  und  schliesslich  durch  Salzsäure  zersetzt. 

Die  Mekonsäure  krystallisirt  in  farblosen  glimmerartigen 
lUätt^hen  oder  Prismen,  welche  stets  drei  Molecule  bei  100^ 
austreibbares  Ery  stall  wasser  enthalten.  In  kaltem  Wasser  und 
Aether  ist  sie  schwer  löslich,  leichter  in  heissem  Wasser  und 
i  n  Alkohol.  Ihre  Alkali  - .  und  Ammonsalze  sind  leicht  löslich, 
alle  übrigen  schwer  löslich  oder  unlöslich.  Das  oben  erwähnte 
Hariumsalz  entspricht  der  Formel  C7H3Ba07  -{-  H^O.  Das 
«ranz  analoge  Calciumsalz,  GjHQCaOj  -{-  H^O,  löst  sich  in 
warmer  Salpetersäure  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in 
u:länzenden  Blättern  des  einbasischen  Salzes  (G7Hg07)2Ca  -{-  2  Efi 
\v i eder  ab.  Von  Silbersalzen  kennt  man  ein  weisses,  ^^i^f^i^ij 
und  ein  gelbes,  G7HAg807,  welches  nur  mit  Hülfe  einer  ammo- 
niakalischen  Silbemitratlösung  erhalten  werden  kann.  Mit 
Kisenoxydsalzen  liefert  die  Mekonsäure  ausserordentlich  intensiv 
bhitrothe  Färbung. 

Sättigt  man  eine  alkoholische  Mekonsäurelösung  mitChlor- 
wasserstofigas,  so  setzt  die  erkaltende  Flüssigkeit  federformige 
Krystalle  des  saurenEsters,  €7113(02115)07,  ab  und  die  Mutter- 
lauge liefert  beim  Eindampfen  Diäthylmekonsäureester, 
C7H2(C2H5)207,  als  krystallinisch  erstarrendes  Oel. 

Durch  Wasser  und  Natriumamalgam  wird  die  Mekonsäure 
unter  Aufnahme  von  sechs  Atomen  Wasserstoff  in  die  amorphe, 
zerfliessliche  zweibasische  Hydromekonsäure,  €711^0 ^7>  ^^^' 
wandelt. 
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998.  Schon  bei  längerem  Eocben  mit  Waaser  oder  bester 
mit  verdünnter  Salzsäure,  sowie  bei  200®  giebt  die  Mekca- 
säure  Kohlensäuregas  ab: 

C7H4O7  =  COj,  +  CeH^Oß 

und  wird  zuEomensäure,  welche  in  harten,  schwer  löelidiei: 
Körnern  oder  Blättchen  krystallisirt  und  leicht  Salze  mit  eineai 
Aequivalent  Metall,  C9H3MO5,  liefert.  Yerbindongen  d^r 
Formel  CgELsM^Oß  lassen  sich  nur  bei  Gegenwart  von  Tiel 
freiem  Ammoniak  erhalten.  Ihr  einziger  Ester,  G^ Hg  ((^£[5)0^ 
krystallisirt  in  Nadein  von  135®  Schmelzpunkt.  Bei  Ut>ckns' 
Destillation  zerfallt  sie  wieder  in  Kohlensäure  und  Brenr- 
komensäure: 

CeH4  06  =  C0a  +  CßH4  0„ 

welche  kaum  eine  Säure  genannt  werden  kann,  da  sie  selhr 
aus  heisser  Kalilauge  unverändert  auskrjstallisirt.  Nur  bei 
Gegenwart  von  viel  freiem  Ammoniak  liefert  sie  auf  ZnsaU 
von  essigsauren  Salzen  des  Calciums,  Bariums  und  Bleies,  so- 
wie von  Silbemitrat  Metallderivate,  z.  B.  (GßHsOgj^Ca  -\--  H^o 
und  CßHgAgOs.    Ester  konnten  nicht  dargestellt  werden. 

Nach  diesen  Eigenschaften  erscheint  die  Mekonsänre  ti" 
zweibasische  Hydroxysäure,  C5U02(OH).(CO.OH)2.  Dann  wäre 
die  Komensänre  C5Hs02(OH).GO.OH,  und  die  Brenzkomea- 
säure  C5H8O2.OH.  Die  nähere  Constitution  dieser  Körper  ü: 
unbekannt. 


Chelidonsäure,  C7H4O0. 

994.  Die  Chelidonsäure  wird  aus  dem  ausgepresaten  und 
mit  Salpetersäure  schwach  angesäuerten  Safte  von  Chelidanitim 
maju8  mit  salpetersaurem  Blei  ausgefallt  und  aus  dem  Bleisalze 
durch  Zersetzen  desselben  mit  Schwefelwasserstoff  frei  gemacht 
In  reinem  Zustande  krystallisirt  sie  in  seideglänzenden  Nadeln  mit 
einem  Molecul  KiystaÜwasser,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  "ond 
Weingeist  schwer  lösen.  Bei  220®  zersetzt  sie  sich  unter  Ent- 
Wickelung  von  Kohlensäure.  Sie  liefert  Salze  mit  drei  Aeqoi- 
valenten  Metall,  welche  gelb  geförbt  sind  und  sich,  mit  An»- 
nahme  der  Alkalisalze,  in  Wasser  nicht  lösen.  Die  saureB 
Salze  sind  wie  die  Säure  farblos  und  meist  krystallisirbar. 


Aromatisclie  Verbindungen. 


995*  Mit  dem  Namen  „aromatische  Verbindungen" 
ist  eine  grosse  Glasse  organischer  Körper  belegt  worden,  welche 
sich  sämmtlich  vom  Benzol,  C^Hg,  durch  Ersetzung  seiner 
Wasserstoffatome  durch  andere  Elemente  oder  zusammengesetzte 
Radicale  ableiten  lassen  —  in  ähnlicher  Weise  wie  die  bisher 
abgehandelten  Kategorien  als  Derivate  des  Grubengases  (yergl. 
§.  141  u.  f.)  betrachtet  werden  können.  Alle  aromatischen 
Verbindungen  enthalten  somit  denselben  Kohlenstoffkern  wie 
das  Benzol,  welcher  dann  noch  mit  weiteren  Kohlenstoffatomen 
verbunden  sein  kann. 

006.  lieber  die  Constitution  des  Benzolkemes  sind  ver- 
schiedenartige Ansichten  aufgestellt  worden.  Als  den  That- 
sachen  am  b^ten  entsprechende  erscheint  auch  heute  noch 
die  zuerst  von  Kekule  ausgesprochene  Hypothese,  nach 
welcher  der  Benzolkem  als  geschlossener  Ring  alternirend 
ein-  und  zweiwerthig  untereinander  gebundener 
Koblenstoffatome  anzusehen  ist,  so  dass  im  Benzol  jedes  Kohlen- 
stoffatom mit  einem  Wasserstoffatom  in  Verbindung  steht: 
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H.C  C.H 

H.C— C.H 

Die  wichtigsten  für  diese  Ansicht  sprechenden  Tliatsaehea 
sind  die  folgenden: 

1.  Die  Synthese  des  Benzols  ans  drei  Molecnlen  AoeCylen. 
wenn  man  letzteres  Gas  durch  rothglöhende  Röhren  leitet: 

H.C=C.H   ,  H.O=C.H 

H.C  C.H  ^=  H.C  C.H 

%    -^  \    ^ 

H.C    C.H  H.C— C.H 

2.  Die  Verbindbarkeit  des  Benzols  mit  zwei,  Tier  od^ 
sechs  Atomen  Chlor  oder  Brom,  so  dass  es  sich  diesen  Hik/- 
genen  gegenüber  wie  drei  Molecule  eines  Körpers  mit  je  einer 
doppelten  Kohlenstoffbindung  verhalt.  Dass  nicht  mehr  al- 
sechs  Atome  Chlor  oder  Brom  aufgenommen  werden,  spricht 
unbedingt  für  die  geschlossene  Kohlenstoffkette,  da  ebk^ 
Verbindung  C^H^  mit  offenem  Kerne  acht  Valenzen  zur  An- 
lagerung anderer  Atome  disponibel  haben  muss  und  —  int 
das  dem  Benzol  isomere  Dipropargyl  (§.  981)  zeiget  —  auch 
wirklich  acht  Atome  Brom  bindet. 

3.  Viele  Benzolderivate,  namentlich  die  Benzolpolycarbon- 
säuren, 

CeH4(CO.OH)2,       Ce(C0.0H)6  u.  a, 

nehmen  bis  sechs  Atome  auf  sie  wirkenden  nascirenden  Wassei^ 
Stoffes  auf,  welche  sich  durch  Halogene  oder  Oxydationsmittel 
oft  wieder  unter  Regenerirung  der  ursprünglichen  Verbindung 
abspalten  lassen. 

Werden  dagegen  an  eine  (mit  Ausnahme  des  Benzolkeme') 
gesättigte  aromatische  Verbindung  acht  Wasserstofiatome  to- 
gelagert,  was  sich  zuweilen  durch  Erhitzen  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  auf  etwa  200®  ausführen  lässt,  so  entstehen 
Derivate  der  Ethanreihe,  welche  den  chemischen  Charakter 
aromatischer  Körper  nicht  mehr  besitzen  und  sich  auch  nicht 
^'^hr  in  der  einfachen  Weise    der   letzteren  in  Benzol  oder 

rolderivate  verwandeln  lassen. 
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4.  Das  chemische  Verhalten  des  Benzols  zeigt  die  volle 
Gleichwerthigkeit  der  sechs  Wasserstoffatome,  so  dass  bei 
Ersetzang  eines  einzigen  von  ihnen  durch  irgend  welches 
EHement  oder  Radical  keine  Isomeren  entstehen. 


907.  Chemischer  Charakter  des  Benzolkernes. 
Im  Benzol  und  sämmtlichen  Benzolderivaten,  welche  am  Kerne 
noch  mehrere  Wasserstoffatome  enthalten,  lassen  sich  letztere 
relativ  sehr  leicht  durch  Halogene,  das  Salpetersäureradical 
and  den  Snlfonsäurerest,  SOj.OH,  vertreten.  Namentlich  auf- 
fallend im  Vergleich  zu  den  früher  besprochenen  organischen 
Verbindungen  gehen  die  beiden  letzteren  Substitutionen  vor 
sich:  die  Bildung  der  Nitroverbindungen  meist  schon  durch 
Auflösen  der  betreffenden  Körper  in  kalter  rauchender  Salpeter- 
säare,  die  der  Sulfonsäuren  häufig  durch  blosses  Erwärmen 
mit  englischer  Schwefelsäure. 

Der  elektrochemische  Charakter  des  Benzolkemes  docu- 
mentirt  sich  namentlich  in  den  Hydroxylderivaten  und  in  den 
durch  Reduction  der  Nitroverbindungen  dargestellten  Amiden. 

Als  Hydrate  von  Kohlenwasserstoffresten  stimmen  die  Hydro- 
xylsubstitutionsproducte  in  ihren  Umsetzungen  allerdings  im  All- 
gemeinen mit  den  Alkoholen  überein,  differiren  von  diesen 
aber  hauptsächlich  darin,  dass  das  Hydroxylwasserstoffatom 
weit  leichter  durch  stark  basische  Metalle  vertreten  wird.  So 
lassen  sich  z.  B.  schon  von  dem  monohydratischen  Hydroxy- 
benzol,  dem  Phenylhydrat  oder  Phenol,  CqH^.OH,  die  Alkali- 
metall-,  Barium-  und  Calciumverbindungen  gewinnen,  wenn 
man  das  Phenol  mit  den  wässerigen  Losungen  der  betreffenden 
Basen  vermischt  und  darauf  eindampft.  In  Folge  dessen  wurde 
das  Phenol  Carbolsäure  genannt.  Eigentliche  Säurenatur 
jedoch  besitzt  es  nicht,  zersetzt  z.  B.  nicht  die  kohlensauren 
Salze,  sondern  wird  umgekehrt  aus  seinen  Metallverbindungen 
regenerirt,  wenn  letztere  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit 
Kohlensäure  zusammentreffen: 

2C,H5.0Na  rf  HgO  +  00»  =  NaaCO,  +  2CeH5.0H. 

Die  Hydrate  der  Benzolreste  stehen  daher  in  elektrochemischer 
Beziehung  zwischen  den  Alkoholen  und  Säuren  und  werden 
deshalb  von  diesen  beiden  Gruppen  durch  den  allgemeinen 
Namen  der  , Phenole**  unterschieden.  Die  bei  der  Ersetzung 
mehrerer  Benzolwasserstoffatome  durch  Hydroxyl  entstehenden 
Polyphenole,  sowie  die  Prodncte  der  Substitution  von  Halogenen 
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und  Nitryl  fotr  Wasserstoff  des  Phenols  sind  schon  entschiedene, 
theilweise  sogar  starke  Säaren. 

Derselbe  £inflaBs  des  Benzolkemes  seigt  sieh  in  den&fcn- 
Schäften  der  Amidderivate.  Während  die  Intensität  der  bi- 
sischen  Eigenschaften  bei  den  Alkylaminen  (§.  264)  mit  der 
Zahl  der  durch  Alkoholradicale  ersetzten  Anunoniakwaasentof  • 
atome  entschieden  wächst,  tritt  nmgekelyrt  bei  den  aromi- 
tischen  Ammoniakderiyaten  eine  Abschwächong  des  positivcc 
Charakters  ein.  Während  sich  z.  B.  das  Anilin  oder  Phenyl- 
amin,  C^H^.NHs,  mit  Säaren  noch  su  beständigen  Salzmi  T6^ 
bindet,  werden  die  des  Diphenylamin,  (G0H5)gKHy  schon  donii 
Wasser  zersetzt,  nnd  das  Triphonylamin,  (C^HsJlsN,  vereinir 
sich  überhaupt  nicht  mehr  mit  Säuren. 

Augenscheinlichen  Einfluss  hat  die  Natur  des  Benzolkencs 
auch  auf  die  relativ  grosse  Beständigkeit  der  Halogensuhstitc- 
tionsproducte ,  welche  durch  wässerige  Alkalien  nicht  oder 
kaum  verändert  werden,  und  auf  die  Metamorphosen  der  Kitn)- 
und  Amidderivate.  Unter  den  Producten  der  letzteren  trrtes 
einige  Eörperkategorien  auf,  welche  man  durch  entsprecheade 
Reactionen  aus  den  Alkylaminen  noch  nicht  darsnsteUen  ver- 
mochte. Es  sind  dies  die  Azo-  nnd  die  Diazoverbindun^fi. 
Die  ersteren  entstehen  namentlich  leicht  aus  den  NitroverbiD- 
düngen  des  Benzolkemes  durch  gemässigte  Reduotionsprocefse, 
die  Diazoverbindungen  dagegen  aus  den  Amidderivaten  darch 
Oxydation  mit  salpetriger  Säure.  Die  betreffenden  Verhältiiisw 
werden  bei  den  Substitutionsproducten  des  Benzols  (Azobeoxol- 
und  Diazobenzolderivate)  eingehender  besprochen  werden  imd 
gelten  in  den  wesentlichen  Beziehungen  auch  für  die  übrigen 
aromatischen  Verbindungen. 

998«  Isomerien  bei  den  mehrfachen  Subitita- 
tionsproducten  des  Benzols.  —  Eine  wesentliche  Stütze 
für  die  oben  entwickelte  Anschauung  über  die  Constitotioii 
des  Benzols  liefern  die  isomeren  Producte  der  SubititutioD 
mehrerer  Benzolwasserstoffatome.  Es  müssen  nämlich  aof  die 
Eigenschaften  derselben  wesentlich  —  ebenso  wie  hei  den 
Ethanderivaten  —  die  relativen  Orte  der  SubttitationssteUes 
influiren.  Dabei  ergiebt  sich  aas  derEekule'schen  Hypothese 
eine  bestimmte  Anzahl  von  Isomeriemögliohkeiten,  welchen 
sich  in  der  That  die  bisher  bekannt  gewordenen  TkatMcben 
zwanglos  unterordnen  lassen. 

Die  relativ  einfachsten  Producte  werden  entstehen,  wenn 
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die,  mehrere  Wasserstoffatome  vertretenden  einwerthigen  Ele- 
mente oder  Radicale  gleichartige  sind. 

999.  Werden  zwei  Benzolwasserstoffatome  durch  das 
gleiche  einfache  oder  zusammengesetzte  Hadical  vertreten,  so 
ergeben  sich  zunächst,  nach  der  relativen  Entfernung  der 
SabaÜtutionsstellen  von  einander,  die  folgenden  drei  Fälle: 

1.  Die  Substitution  findet  an  benachbarten  KohlenstoiT- 
atomen  des  Benzolkemes  statt: 

a.  b. 

H.CziC.X  H.C13C.H 

H.C  C.X  oder  H.C  C.X 

\       ^  \       ^ 

H.C — C.H  H.C— C.X 

die  betreffenden  Derivate  werden  als  solche  der  Ortho  reihe 
bezeichnet. 

2.  Zwischen  den Substitutionsorten  liegen  einerseits  eine 
andererseits  drei  CH-6ruppen: 

a.  b. 

X .  CmC .  H  H .  CnC .  H 

H.C  C.X  oder  H.C  C.X 

\       -/  \       ^ 

H.C — C.H  X.C— C.H 

Die  hierher  gehörigen  Verbindungen  werden  als  Meta- 
producte  bezeichnet. 

3.  Die  Substitutionsstellen  befinden  sich  an  von  einander 
möglichst  entfernten  Kohlenstoffatomen;  Parastellung: 

H.C-C.H 

X.C  C.X 

%       ^ 
H.C— C.H 

Dabei  liegt  es  auf  der  Hand,  dass  die  beiden  unter  2.  gegebenen 
Formeln  ihrem  Sinne  nach  durchaus  identisch  sind,  während 
die  beiden  Orthoproducte  möglicherweise  in  ihren  Eigenschaf- 
ten sich  etwas  unterscheiden  können,  je  nachdem  die  mit 
den    substituirenden    Radicalen    vereinigten   Kohlenstoffatome 
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mit  einander  einwerüiig  (a)  oder  Eweiwerthig  (b)  Tex1niiide& 
und;  immerhin  Toraosgesetct,  daas  die  elektrochemische Ntt&r 
der  Substitaenten  nicht  die  eine  der  beiden  Stelliingeii  •lleia 
erfordert  und  durch  eventuellen  Wechiel  der  doppelten  uaH 
einwerthigen  Bindungsorte  immer  die  entsprechende  Lagemn^ 
hervorbringt. 

Es  sind  also,  nach  der  angenommenen  Hypothese,  bei  Er- 
setzung zweier  Wasserstoffatome  durch  gleichartige  Substituentec 
möglich : 

höchstens  2  Orthoverbindungen  1.  2  und  1.  ^ 
1  Metaverbindnng  1.  8  oder  1.  5 
und  1  Paraverbindung  1.  4, 

wenn  man  die  sechs  Kohlenstoffatome  der  Reihe   nach,  von 

irgend  einer  Substitutionsstelle  ausgehend,    wie    ubUch   mit 

Ziffern  bezeichnet: 

(3)  C-C   (2) 

(4)  C  C  (l) 

%        ^ 

(5)  C— C   (6) 

Sobald  die  beiden  Substituenten  dagegen  verschiedene  sind. 
CCH4XY,  lassen  sich  auch  zwei  nicht  identische  Metaprodnct« 
(1.  3  und  1.  6)  denken,  dagegen  nur  ein  einziges  Paraprodact 
womit  also  die  Zahl  der  im  höchsten  Falle  möglichen  Isomeriea 
auf  fünf  steigen  würde. 

Mit  Sicherheit  sind  indessen  bis  jetzt  noch  nie  je  zvei 
isomere  Ortho*  und  Metaverbindnngen  bekannt  gewordeiL 

1000«  Kommen  drei  Benzolwasserstoffatome  zur  Yertretafis* 
so  gestalten  sich  die  Isomerieverhältnisse  bei  Gleichartigkeit 
der  Substituenten,  CsHgXg,  ebenfalls  noch  sehr  ein£M^,  ^  ^ 
es  ergeben  sich: 

1.  nur  ein  Product  mit  benachbarten  Orten,  da  die  Stel- 
lungen  1.  2.  8  und  1.  6.  6  dem  Sinne  nach  identisch  sind; 

2.  höchstens  awei  Isomere  mit  nur  einmal  benachbarteit 

Orten:  I 

a)  1.  2.  4  oder  1.  3.  4  sind  identisch 
und 

b)  1.  6.  5  oder  1.  5.  4  (beide  identisch); 

3.  nur  ein  Product  mit  lauter  nicht  benachbarten  Stel- 
lungen: 1.  3.  5. 
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Complicirter  werden  die  Verhältnisse,  wenn  von  den  drei 
Sabstituenten  nnr  zwei  gleichartig,  der  dritte  dagegen  anders- 
artig ist,  CeHgX^Y,  noch  weit  verwickelter  dagegen  gestalt^Ai 
sie  sich  bei  gänzlicher  Ungleichartigkeit  der  substitoirenden 
Radicale,  CbHuXYZ.  Es  mag  für  letzteren  Fall  nnr  angedeutet 
sein,  dass  im  Falle  möglichster  Nachbarschaft  folgende  Isemerie- 
falle  eintreten  müssten: 

1.  2.  3  in  der  Folge  X.  Y.  Z.,  X.  Z.  Y.,  Y.  X.  Z. 

und  eyentuell  in  geringerer  Deutlichkeit: 

Z.  Y.  X.,  Y.  Z.  X.  und  Z.  X.  Y. 

Da  jede  dieser  Gombinationen  dem  Sinne  nach  identisch  mit  je 
einer  der  Stellxmg  1.  6.  5.  sein  muss,  so  ergreben  sich  für  den 
Fall  nächster  Nachbarschaft  der  drei  Substitutionsorte  aUein 
schon  drei,  oder  höchstens  sechs  Isomeriemöglichkeiten. 

1001.  Kommen  vier  Benzolwasserstoffatome  zum  Ersatz 
durch  gleichartige  Substituenten ,  so  ist  die  Anzahl  der  mög- 
lichen Isomeriefalle  genau  so  gross  wie  bei  den  zweifachen 
äubstitutionsproducten ,  da  in  Bezug  auf  die  Zahl  möglicher 
Complicationen  die  Ausdrücke: 

CgHjX^  und  GgH^Xji 

gleichwerthig  sind.  Dasselbe  Verhältniss  gilt  zwischen  den 
fünffach  gleichartig  und  einfach  substituirten  Benzolen: 

CßHXft  und  CeHftX, 

so  dasB  von  ersteren  nur  eine  Modification  existiren  kann. 
Ebenso  kann  ein  vollkommen  substituirtes  Benzol: 

nur  einmal  existiren. 

Enorme  (Complicationen  aber  können  bei  den  vierfachen, 
fünf-  und  sechsfachen  Substitutionsproducten  eintreten,  wenn 
die  Substituententheil weise  oder  vollkommen  ungleichartige  sind. 

Auch  hier  gilt  indessen  der  Satz,  dass  die  einzelnen 
Isomeren  um  so  weniger  von  einander  verschieden  sein 
werden,  je  grösser  ihre  Zahl  ist,  so  dass  in  den  Fällen 
weitgehender  Complication  die  Möglichkeit,  gleichzeitig  ent- 
stehende Isomere  (und  eine  gleichzeitige  Bildung  solcher  findet 
augenscheinlich  stets  statt)  von  einander  zu  trennen  und  jedes 
genau  zu  charakterisiren,  bald  von  selbst  aufhört,  so  dass  der 
experimentellen  Untersuchung  dieser  Verhältnisse  ziemlich  enge 
natürliche  Grenzen  gesteckt  sind. 

8tr«ek«r-Wlilio«ntti,  Omanisch»  Chemi«.  55 
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1002.  Steigerung  der  Anzahl  der  Isomeriefille  durch 
Substitutionen  in  organiflchen  Seitenketten.  Treten  für 
Benzol -Wassentoffatome  organische,  Wasserstoff  haltige  Rs- 
dicale  ein,  so  kann  weitere  Substitution  auch  in  diesen 
erfolgen  und  dadurch  die  Zahl  der  möglichen  Isomerea 
noch  wesentlich  vermehrt  werden.  So  leiten  sich  z.  E  von 
dem  Methylbenzol  oder  Toluol,  G0H5.CH3,  nicht  nur  die  im 
Benzolkern  substituirten  gleich  zusammengesetzten  Verbin- 
dungen GqH^X.CHs  (unter  obigem  allgemeinen  Falle  GqH^XY! 
ab,  sondern  es  tritt  noch  das  weitere  Isomere  C0li5.CH2X  hinzu. 
DasB  sich  die  Complicationen  noch  bedeutend  vermehren,  wenn 
im  Toluol  tnehrere  Wasserstoffatome  namentlich  durch  ver- 
schiedene Sttbstituenten  ersetzt  werden,  und  das«  die  Zn* 
nähme  eine  noch  viel  betrachtlichere  werden  kann,  wenn  ta- 
sammengesetztere  und  mehrere  organische  Radicale  mit  dem 
Benzolkerne  in  Verbindung  stehen,  ist  selbstverständlich. 

Principien  der  Ortsbestimmungen  am  Benzolkeme. 

1008.  Die  Bestimmungen  der  Yertretnngsorte  am  Beniol- 
kerne  bei  mehrfachen  Substitutionsproducten  haben  sich  l^i 
den  einfacher  constituirten  derselben,  namentlich  bei  rrei- 
fachen  und  einigen  der  dreifachen,  bis  zu  eiiiem  gewisses 
Grade  der  Annehmbarkeit  ausführen  lassen,  erreichen  aber  b^> 
Weitem  nicht  den  Grad  der  Sicherheit  wie  die  Stmctorermit- 
telungen  bei  vielen  der  einfacher  zusammengeeetsten  Etbin- 
derivate. 

Es  genügt,  an  dieser  Stelle  die  leitenden  Grundsätze 
für  die  Feststellung  der  Orte  zweifacher  Benzolaubstitations* 
producte  in  den  wesentlichsten  Punkten  darzulegen. 

Da  bisher,  einige  noch  sehr  zweifelhafte  Beobachtimni^o 
ausgenommen,  von  zweifachen  Substitutionsproducten  höchsUn^ 
drei  Isomere  bekannt  waren ,  so  handelte  es  sich  nur  darctP 
zu  ermitteln,  wie  dieselben  sich  unter  die  drei  Kategonen 
der  Ortho-,  Meta-  und  Par^örper  bringen  lassen. 

Eine  directe  Entscheidung  für  einzelne  concrete  Fälle  i^t 
fast  unausführbar,  da  es  kaum  einfach  und  leicht  auainiuhr««!« 
Reactionen  giebt,  welche  den  Gliedern  je  einer  der  drei  Kzte- 
gorien  gemeinsam  wären. 

Als  am  sichersten  festgestellt  nimmt  man  im  Allgea^^^ 
die  Constitution  der  drei  Benzoldicarbonsauren,  CgH^iCO.OUir 
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oder  PhtalBanrei  Isophtalsäare  und  Terephtalfiäure  an,  indem 
man  die  entere  als  die  Ortho-  (1.  2.),  die  zweite  als  die  Meta- 
ll. 3.)  und  die  letztere  als  die  Paraverbindong  betrachtet. 
So  weit  es  nun  gelingt,  andere  Disubstitutionsderivate  des 
Benzols  in  möglichst  glatten  Processen  in  eine  bestimmte 
dieser  drei  zweibasischen  Säuren  überzuführen,  betrachtet  man 
die  betreffende  Verbindung  als  zu  derselben  Kategorie  gehörig. 
In  sehr  vielen  Fällen  bleibt  indessen  auch  dieser  meist  lang- 
wierige Weg  ohne  Entscheidung,  da  es  vorkommt,  dass  ein 
und  dasselbe  Ausgangsmaterial,  nach  yerschiedenen  Methoden 
behandelt  und  durch  verschiedene  Zwischenproducte  hindurch 
zu  verschiedenen  Säuren  der  Formel  C«H4(GO.OH)9  fuhrt.  Es 
linden  nämlich  gan^  unzweifelhaft  bei  diesen  Vorgängen  Orts- 
ändemngen  der  Substitutionsstellen  nicht  selten  statt,  nament- 
lich wenn  unter  Mitwirkung  sehr  hoher  Temperaturen  —  wie 
dies  oft  der  Fall  ist  —  operirt  werden  muss. 

Für  die  Orthosteilung  der  CO. OH- Gruppen  in  der  Phtal- 
säure  spricht  vorwiegend  ihre  Entstehung  aus  dem  Naphtalin: 

H .  G         ^C .  H 

H.C         C  C.H 

H.C  C.H 

durch  Oxydation;  ferner  die  Analogie  derselben  mit  der  Bern- 
Blei  nsäure  und  Maleinsäure  in  der  Bildung  ihres  Anhydrides 
durch  blosses  Erhitzen,  und  endlich  die  im  Vergleich  zu  ihren 
Isomeren  sehr  leichte  totale  Oxydirbarkeit  durch  Chromsäure 
zu  Wasser  und  Kohlensäure.  Die  letztere  Eigenschaft  scheint 
überhaupt  allen  Orthosubstitutionsproducten  eigen  zu  sein,  in 
welchen  die  Substituenten  entweder  Sauerstoff-  oder  Kohlen- 
stoffradioale sind.  Sie  entspricht  der  allgemeinen  Erscheinung, 
dass  Sauerstoffwirkungen  an  Kohlenstoffkemen  am  leichtesten 
dort  angreifen,  wo  letztere  entweder  mit  Sauerstoff  selbst  oder 
mit  Carboxylresten  schon  verbunden  sind,  namentlich  wenn 
an  jenen  Stellen  gleichzeitig  auch  noch  zweiwerthige  Bindung 
benachbarter  Kohlenstoffatome  auftritt. 

Die  MetaStellung  der  Säuregruppen  in  der  Isophtal- 
säare ergiebt  sich  als  die  wahrscheinUchste  hauptsäohhch  aus 
ihrer  Darstellbarkeit  aus  dem  Mesitylen,  CeH8(CH8)s.  Letzteres 

66* 


868  Aromatische  Verbindungen. 

entsteht  aus  drei  Molecalen  Aceton  unter  Atutritt  tob  3H«0 
beim  Erwärmen  mit  SchwefelBaore,  und  ebenso  aus  drei  Mol«- 
cnlen  Allylen.  Danach  sind  in  Bezug  auf  die  Straetur  da 
Mesitylens  nur  zwei  Falle  denkbar: 

C.H  C.H 

CH3.C  c.CH.  CH3.C  C.CH, 

1-  I  =  I  II 

H.C  C.H  H.C  C.H 


C.CHj 


acHs 


oder 


C.H  C.H 

^  ^\ 

CHg.C  C.CH3  CHg.C         C.CH, 

CHg.C  CH  CHa.C         C.H 

C.H  C.H 

von  welchen  der  erstere  als  der  einfachste  erscheint,  weil  sich 
in  ihm  die  drei  Ingredienzmolecule  in  gleichartiger  Weise 
verhalten  und  symmetrisch  anordnen.  Aus  dem  Mesitplen 
entsteht  durch  Oxydation  zunächst  die  Mesitylensäure, 

CflHsCCHjjj.CO.OH, 

welche  durch  Destillation  mit  Kalk  unter  Kohlensäurewutritt 
in  CeH4(CH3)2  übergeht.  Das  so  entstehende  Dimethjlbenzol 
aber  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  nur  bophtaJ- 
säure.  Nach  der  ersten  obiger  Mesitylenformeln  kann  dieses 
Dimethylbenzol  aber,  nur  die  Metaverbindung  sein,  so  das: 
auch  die  Isopbtalsäure  als  Metadicarbonsäure  des  Benzols  auf- 
zufassen sein  wird. 

Diese  Deductionen  als  richtig  vorausgesetzt,  bleibt  für  die 
Terephtalsäure  lediglich  die  Parastellung  übrig. 

Obgleich  zugegeben  werden  muss,  dass  diesen  Annahmen 
der  scharfe  Beweis  fehlt,  vielmehr  nur  die  genanntoi  ood 
einige  andere  Plausibilitätsgründe  für  sie  sprechen,  so  sollen 
sie  doch  den  folgenden  Entwickelungen  zu  Grunde  gelegt  werden, 
da  jede  andere  Hypothese  nach  dermaligem  Stande  unserer 
Kenntnisse  unzweifelhaft  geringere  Wahrscheinlichkeit  für  lieh 
haben  würde. 


Das  Senzol  und   seine  Substitutions -Derivate 

durch  C-freie  Radicale. 

Benzol,  CßHß. 

100^  Das  Benzol  entsteht  synihetiBch  ans  dem  Acetylen 
beim  Durchleiten  desselben  darch  bis  zn  beginnender  Er- 
weichung erhitzte  Glasröhren  (§.  996.  l).  Vielleicht  in  Folge 
dessen  tritt  es  unter  dön  flüssigen  Producten  der  trocknen 
Destillation  vieler  organischer  Verbindungen  auf.  Am  reich- 
lichsten findet  es  sich  in  dem  als  Nebenproduct  bei  der  Leuoht- 
gasgewinnnng  aus  Steinkohlen  erhaltenen  Theer,  in  welchem 
es  mit  mehreren  seiner  Homologen,  mit  Phenolen,  Anilin,  Py- 
ridinbasen  und  festen  Kohlenwasserstoffen  von  ebenfalls  aro- 
matischem Charakter,  wie  Naphtalin,  Phenanthren,  Anthra- 
cen  a.  s.  w.  gemischt  ist. 

Der  Steinkohlentheer  wird  durch  fractionirte  Destillation 
zunächst  in  drei  Hauptfractionen  zerlegt: 

1.  leichtes  Steinkohlentheeröl,  bei  relativ  niedriger 
Temperatur  überg^end;  es  ist  leichter  als  Wasser,  enthält 
vorwiegend  Benzol  und  seine  Homologen; 

2.  schweres  Steinkohlentheeröl,  sinkt  in  Wasser 
unter  und  besteht  vorwiegend  aus  Phenolen  und  flüchtigen 
Basen  mit  NaphtaUn; 

3.  feste  Kohlenwasserstoffe. 

Das  leichte  Steinkohlentheeröl  wird  darauf  zur  Entfernung 
fremder  Bestandtheile ,  namentlich  von  Basen  und  Phenolen 
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nach '  einander  mit  Schwefelnäure ,  Alkalilaogen  and  Waner 
geschüttelt  und  der  wieder  ölig  abgeschiedene  Theil  häufie 
wiederholter  fractionirter  Destillation  unterworfen.  Daa  zwiachea 
80^  und  90®  Uebergehende  besteht  hauptsächlich  ans  Benzol 
und  wird  Benzin  genannt.  Durch  starkes  Abkühlen  wird 
ersteres  zum  Erystallisiren  gebracht,  während  seine  Homologen 
flüssig  bleiben  und  auf  Filtern  abgesogen  werden  können. 
Durch  Abpressen  bei  fortdauernder  Kälte  zwischen  Fliecspapier 
oder  anderen  porösen  Stoffen  können  die  Benzolkrystalle  tol. 
noch  anhängender  Flüssigkeit  fast  vollständig  befreit  werden 
Chemisch  rein  gewinnt  man  das  Benzol  durch  innige  Mec- 
gnng  und  Destillation  von  einem  Theil  Benzoesäure  mit  drei 
Theilen  Aetzkalk: 

CeH5.CO.OH  +  CaO  =  CaCOg  +  C«H« 

'  » 

und  in  ähnlicher  Weise  entsteht  es  auch  aus  den  mehrbasisehen 
Benzolcarbonsäuren«  z.  B.: 

CaH4(C0.0H)a  +  2CaO  =  2CaC0,  +  CeH« 

CeHs(CO.OH),  +  3Ca0  =  SCaCOs  +  QeH« 

u.  8.  w.  Femer  bildet  es  sich  beim  üeberleiten  seiner  Hydroxyl- 
substitutionsproducte  über  stark  erhitzten  Zinkstaub,  z.  6.: 

CeHft.OH  +  Zn  =  ZnO  +  C^H«. 

Das  Benzol  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  leicht 
bewegliche,  eigenthümlich  riechende  farblose  Flüssigkeit  tos 
0,899  specif.  Gewicht  dicht  oberhalb  0^,  welche  bei  0^  zu  grossen 
Erystallblättem  erstarrt,  die  erst  bei  etwa  -}-  6^  wieder  schmelzen. 
Der  Siedepunkt  liegt  bei  80,5<>,  die  Dampfdichte  ist  2,675.  £i 
ist  in  Wasser  unlöslich,  aber  mit  absolutem  Weingeist  and 
Aether  in  jedem  Verhältnisse  mischbar.  Es  löst  Phosphor 
und  Schwefel  etwas,  Jod,  Fette,  Harze  und  viele  andere  orga> 
nische  Körper  sehr  reichlich  auf.  Schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verdunstet  es  schnell,  lässt  sich  leicht  entzünden 
und  verbrennt  mit  leuchtender,  stark  russender  Flamme.    * 


Additiousproducte  des  Benzols. 


1005*  Setzt  man  ein  Gemengte  von  Benzol  mit  Brom,  oder 
*'-"zol  in  einer  Atmosphäre  von  überschüssigem  Chlorgase  dem 
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Sonnenlichte  aus,  so  bilden  sich  neben  Substitutionsderivaten 
anch  Halogenadditionsproducte  (§.  996.2).  Die  Verbindungen 
C^HeClj,  QHßBra,  ^J^^U  '»»d  CeHeBr4,  obgleich  ohne  Zweifel 
in  dem  Gemische  yorlütnden,  lassen  sich  nicht  rein  isoliren, 
iwohl  aber  C^HgCl«  und  CgH^Br^  als  feste,  krystallinische  und 
schwer  lösliche  farblose  Körper.  Beide  zersetzen  sich  beim 
£rhitzen  unter  Austritt  von  Chlor-  oder  Brom  Wasserstoff  in 
Xrihalogenbenzole,  z.  B. : 

CeH^Cl«  =  3HC1  +  CeHaCls, 

leicliter  und  vollständiger  noch  erfahren  sie  dieselbe  Umwand- 
lung durch  Alkalien  (vergL  §.  471),  z.  B.: 

CeHeBrß  +  3K0H  =  3KC1  +  SHjO  +  CgHgBrs. 

Benzolhexachlorür,  C^HgCl^,  schmilzt  bei  157^,  löst 
sich  wenig  in  warmem  Alkohol,  leichter  in  Aether  und  Benzol. 
Aas  letzterem  schiesst  es  in  grossen  glänzenden  Krystallen  an. 

Benzolhexabromür,  CgH^Br^),  ist  nicht  unzersetzt 
schmelzbar  und  beträchtlich  schwerer  lösHch  als  das  vorige. 

Ueberlässt  man  Benzol  mehrere  Tage  der  Einwirkung  einer 
überschüssigen  kalten  wässerigen  Losung  von  unterchloriger 
Säare,  so  bildet  sich 

Ünterchlorigsäure-Benzol,  Benzoltrichlorürtri- 
hydrat,  CeH8Cl8(OH)3,  wahrscheinlich  mit  altemirender  An- 
lagerang  der  Chloratome  und  Hydroxylgruppen.  Es  wird  dem 
Gemenge  durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen  und  krystallisirt 
in  farblosen ,  bei  10^  schmelzenden  Blättchen ,  welche  sich  nur 
wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  lösen 
und  beim  Erwärmen  mit  einer  verdünnten  Sodalösung  in 

Phenose  oder  Benzolhexahydrat,  CgH«(OH)g,  eine 
amorphe,  sehr  hygroskopische  Substanz,  übergehen. 

Wasserstoff  addirt  sich  zu  Benzol  nur  dann,  wenn  man 
letzteres  mit  einem  sehr  grossen  Ueberschuss  von  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  auf  280^  erhitzt.  Dabei  wird  indessen  die 
geschlossene  Kette  gesprengt  und  es  entsteht  Hexan: 

CeHfl  +  8HJ=:4Jj,-f  CgHu. 

Unterchlorigsäurebenzol  und  Phenose  dagegen  setzen  sich  mit 
Jodwasserstoff  schon  bei  120^  um  und  liefern  secundäres 
Hexyljodür: 

CcHfi(0H)6  +  13HJ  =  6  Ja  +  6HaO  4-  CgHigJ. 
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Einfache  Substitutionsproducte  des  Benzols 
oder  Phenylverbindungen. 


1006.  Halogen derivate.  Chlor  und  Brom  wirken  tehaa 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  substitnirend  anf  Benzol  ein, 
ersteres  am  leichtesten,  wenn  man  es  in  jodhaltige«  Benzol 
einleitet.  Die  dabei  entstehenden  ersten  Derivate  CgHsGl  und 
C^HsBr  gehen  indeuen  ziemlich  leicht  in  mehrfach  sab- 
stitoirte  Derivate  über,  von  welchen  sie  durch  fractioairte 
Destillation  getrennt  werden  müssen.  Das  Jodbenzol  lasst  ocii 
nur  dann  durch  directe  Einwirkung  von  Jod  gewinnen,  wenn 
man  dem  Gemenge  nach  der  Gleichung: 

5CeH«  +  2  Ja  +  HJOj  =  öCeHeJ  +  3H,0 

Jodsäure  zusetzt  und  auf  mindestens  200^  erhitzt.  S&ramtliche 
Phenylhaloide  bilden  sich  auch  durch  Umsetzung  von  Pheorl 
mit  den  Halogenverbindungen  des  Phosphors,  z.  B.: 

C.H5.OH  +  PCI5  =  POCl,  +  HCl  +  CeHfiCl, 

dagegen  sehr  sohwer  mit  den  Halogenwasserstoffs&iiren.  Zar 
Durchführung  des  Processes: 

CeHft.OH  +  Ha  =  HjO  +  C^HjCl 

ist  z.  B.  eine  Temperatur  von  70CP  erforderlich.  Durch  Alka- 
lien werden  die  betreffenden  Verbindungen  nur  schwierig 
zersetzt. 

Chlorbenzol  oder  Phenylchlorür,  C^H^Cl,  ist  eine 
farblose,  bei  132<'  siedende  Flüssigkeit  von  1,128  specif.  Gewicht 
bei  00. 

Brombenzol,  Phenylbromür,  C^U^Bt^  siedet  bei  15P 
und  hat  das  speeif.  Gewicht  1,617. 

Jodbenzol,  Phenyljodür,  C^HsJ*,  hat  den  Siedepunkt 
1850  joLnd  das  specif.  Gewicht  1,69. 

Fluorbenzol,  C^HsFl,  wurde  durch  trockne  DertOlatioB 
von  Fluorbenzoesäure  mit  Aetzkalk  gewonnen.  Es  krystalhsirt 
in  bei  40®  schmelzenden  Schuppen  und  siedet  etwas  ober- 
halb 1800. 


Phenol.  873 


SanentoffderiTate. 

1007.  Hydroxybenzol,  Phenylhydrat,  Phenol  oder 
Carbolsäure,  CqH^.OH ,  ist  ein  Hauptbestandtheil  des  schweren 
Steinkohlentheeröles  nnd  kommt  auch  im  Bibergeil  (Castoreum), 
sowie  im  Harne  von  Pflanzenfressern  natürlich  vor. 

Zar  fabrikmässigen  Darstellung  wird  das  schwere  St«in- 
kohlentheeröl  mit  concentrirter  Natronlauge  geschüttelt,  in 
welcher  das  Phenol  sich  zu  der  Verbindung  GsH5.0Na  löst. 
Die  wässerige  Schicht  wird  darauf  von  den  Oelen  getrennt 
und  aas  ihr  das  Phenol  durch  Uebersättigen  mit  Salzsäure 
wieder  ölformig  abgeschieden.  Das  rohe,  noch  andere  phenol- 
artige Körper  —  namentlich  Kresol  —  enthaltende  Phenol  wird 
darauf  mit  Chlorcaldum  entwässert  und  der  iractionirten  De* 
stillation  unterworfen.  Beim  Abkühlen  des  zwischen  180^  und 
190^  abergehenden  Antheiles  krystallisirt  das  Phenol  aus  und 
wird  von  den  flüssig  bleibenden  Parthien  durch  Abgiessen 
und  Absaugen  der  letzteren  getrennt. 

Das  reine  ganz  wasserfreie  Phenol  krystallisirt  in  grossen 
farblosen  Prismen,  welche  bei  40^  schmelzen,  eigenthümlich 
riechen,  brennend  schmecken  und  sich  im  15 fachen  Gewichte 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur,  und  in  jedem  Verhält» 
nisse  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Das  specif.  Gewicht  ist 
1,08  bei  QO,  der  Siedepunkt  183^.  Es  greift  die  Haut  heftig 
an,  wirkt  auf  Thiere  und  Pflanzen  als  energisches  Gift 
und  tödtet  auch  die  organisirten  Fermente.  Aus  diesem  Grunde 
bindert  es  die  Fäulniss  und  Verwesung  organischer  Stoffe  und 
wirkt  desinficirend.  Die  Coneervirung  der  Fleischwaaren  dnrch 
Rauchern  beruht  wesentlich  auf  der  Aufnahme  von  Phenol  aus 
dem  Rauche. 

Eine  wässerige  Phenollösung  wird  durch  Eisenchlorid 
violett  gefärbt  und  liefert  —  selbst  in  sehr  verdünntem  Zu- 
stande —  mit  Brom  einen  weissen  Niederschlag  von  Tribrom- 
phenol,  G^H^Brs.OH.  Mit  Phoephorhaloiden  setzt  es  sich  in 
die  ersten  Halogensubstitutionsprodncte  des  Benzols  um. 

1008.  Phenylate.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet 
man  die  Metallderivate  des  Phenols,  welche  aus  letzterem 
schon  durch  Umsetzung  mit  basischen  Oxyden  und  Hydraten 
entstehen.  Durch  Säuren,  selbst  Kohlensäure,  werden  sie 
wieder  zersetzt. 
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Die  Phenylate  der  Alkalimetalle  bilden  sich  auch  dar-  h 
Auflösen  der  letzteren  in  reinem  Phenol  anter  Watfaentof- 
entwickelang.  Sie  krystalUsiren  aas  wässeriger  Lösang  lu 
feinen  weissen  Nadeln,  welche  auch  von  Weingeist  nnd  Aetli^r 
leicht  aufgenommen  werden.  Das  Katriamphenylat. 
CßHg.ONa,  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  das  KaliompL'- 
nylat. 

Die  Phenylate  des  Bariums  and  Calciums  werden  dur^  1 
Schütteln  von  Phenol  mit  Barytwasser  und  Kalkmflch  alt  ]•  "- 
liehe,  krystallisirbare  Verbindungen  erhalten.  Letzteres  g^':j: 
bei  Zusatz  von  überschüssigem  Kalk  in  basische  Verbind on^^n 
über. 

1009.  Phenyläther  oder  Olydibensol,  Diphenyl- 
oxyd,  CisHiqO  =  CeHg.O.CgHs,  wurde  darch  Yemischra 
von  schwefdsanrem  Diazobenzol  (siehe  SückstoffderiTate)  mit 
Phenol  und  neben  anderen  Körpern  bei  der  trocknen  Desüla- 
iion  von  benzoesanrem  Kupfer  gewonnen.  Die  Verbindu!:? 
krystallisirt  in  langen  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  28^,  siede-: 
bei  246^  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol  nnd  Aeiher,  nicht  sl>^r 
in  Wasser. 

Beim  Erhitzen  von  Kaliumphenylat  mit  den  Alkyljoduren 
oder  Kalium  -  Alkylsulfaten  bilden  sich  die  Alkyl-PhenyUth^r 
als  farblose,  destillirbare,  in  Wasser  onlösliche  Flüssigkesteo : 

CeHß.OK  -f-  JCnH«n+i  =  KJ  +  CeHft.O.CnHtn+i, 

welche  beim  Erhitzen  mit  starker  Jodwasserstoffsäore  auf  13*^ 
wieder  in  Alkyljodüre  und  Phenol  zerfallen: 

CnHto-hi.O.CeHft  +  HJ  =  J.CnHsn+i  +  C^H^.OH. 

Methyl-Phenyläther  oder  Anisol,  GHs.0.QgH5,  wvr>l^ 
zuerst  bei  der  Destillation  der  Anissäare  mit  Baryt  erhalten: 

^B^*:cÖ^0k  +  Ba(OH),  =  BaCO,  +  H,0  +  q,H,.O.CH, 

Es  siedet  bei  1520. 

Aethyl-Phenyläther,  GsHs.O.CeHs,  hat  den  Siedepunkt 
172^  Isamyl-Phenyläther,  C5HU.O.G9H5,  kocht  bei  22ö^ 

Aethylendibromür  setzt  sich  analog  mit  Kaliumphenylat  lu 
Aethylendiphenyläther,  G2H4(O.C0H5)2,  einer  farblosen,  W 
95^  schmelzenden  Krystallmasse  um. 

1010.  Phenyleater.  Das  Phenol  liefert  swar  nicht  mit 
den  unorganischen  nnd  organischen  Säoren  selbst,    wohl  aWr 
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mit  iliren  Anhydriden  nnd  den  Ghlorüren  der  Säureradicale 
Phenylester. 

So  sind  z.  B.  die  Phosphorsäareester ,  GeH5.H2p04  und 
(CeH5)sHP04,  aus  Phoephorsänreanhydrid  und  Phenol,  (CeH5)3P04, 
SLU8  Phenol  und  Phosphorpentachlorür  neben  Chlorbenzol  dar- 
g^eatellt  worden. 

Chloracetyl  liefert  mit  Phenol  beim  Erwärmen  Phenyl- 
Kaaigester,  C^Hg.O.CgHgO,  als  farblose,  bei  190^  siedende 
Flüssigkeit,  deren  Lichtbrechungsvermögen  fast  genau  gleich  dem 
des  gewöhnlichen  Natrouglases  ist.  Kohlenoxychlorid  setzt  sich 
bei  140®  mit  Phenol  zu  dem  Phenyl-Kohlensäureester, 
(C^ Hg. 0)900,  um,  welcher  in  glänzenden  farblosen  Nadeln  von 
78^  Schmelzpunkt  krystallisirt. 


Schwefelderivate. 

1011.  Hydrothiobenzol  oder  Phenylmercaptan, 
C|{  H5 .  S  H ,  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
sulfid  auf  Phenol  in  der  Wärme ,  so  wie  durch  Reduction  des 
Phenylsulfonchlorürs  mit  Zink  und  Salzsäure: 

CeHj.SOjCl  +  6H  =  2HaO  +  HCl  +  CeHg.SH 

als  farbloses,  übelriechendes  Oel  von  1,078  specif.  Gewicht  und 
166^  bis  168®  Siedepunkt.  Es  löst  Natrium  leicht  unter  Wasser- 
stofientwickelung  zu  CgUs.SNa  und  liefert  beim  Kochen  seiner 
alkoholischen  Lösung  mit  Quecksilberoxyd  farblose  glänzende 
Nadeln  von  (CeH5.S)aHg. 

Letztere  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  nach  der  Gleichung : 

(C,Hj.8),Hg  =  HgS  -I-  (C«Hs),8, 

wobei  das 

Diphenylsulfid,  CgHg.S.GeHg,  als  farbloses,  unangenehm 
riechendes  Oel  von  292®  Siedepunkt  überdestillirt  Es  tritt 
stets  auch  als  Nebenproduot  der  Darstellung  des  Phenylmer- 
captan s  auf. 

Biphenyldisulfid,  CgHg.S.S.CeHg,  erhält  man  durch 
Zersetzung  des  Natriumthiophenylates  mit  Jod  (vergl.  §.  242) 
oder  aus  dem  Mercaptan  durch  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure,  oder  mit  atmosphärischer  Luft  in  ammoniak- 
haltiger  alkalischer  Lösung: 
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2C.H5.SH  +  0  =  H,0  4.  (CgHe.S),. 

Eis  krystallisirt  in  farblosen,    bei  60®  Bcbmelsenden  Nadeb, 
welche  sich  in  Alkohol  und  Aether  lösen« 

lOlS.  Phenylsulfonsänre  oder  Snlfonsänrebenzol. 
CfH5.SO2.OH,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Pkenyfanercaptu 
nnd  Diphenyldisulfid  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  beim 
Auflösen  von  Benzol  in  schwach  rauchender  Schwefelsaure.  Im 
letzteren  Falle  wird  es  durch  Verdünnen  mit  Wasser  usd 
Sättigen  der  Lösung  mit  Barium-  oder  Bleicarbonat  von  un- 
veränderter Schwefelsäure  getrennt. 

Das  phenylsulfonsaure  Barium,  (C^H5.802.0),Ba 
-|--  HgO,  krystallisirt  in  perlglänzenden  Tafeln,  deren  wässerige 
Lösung  nach  genauem  Ausfallen  des  Bariums  mit  Schwefebäorp 
und  Filtriren  beim  Verdunsten  vierseitige,  an  feuchter  Luft 
zerfliessliche  Tafeln  der  freien  Säure  von  der  Formel 

(CeH5.S0a.0H)j  +  3HgO 

hinterlässt 

Beim  Schmelzen  von  phenyUulfonsaurem  Kalium  mitAetz- 
kali  bildet  sich  Kaliumphenylat: 

CeH5.SOj.OK  +  2H0K  =  KjSOj  +  HjO  +  C^Hs.OK, 

so  dass  man  mit  Hülfe  der  Phenylsulfonsaure  das  Benzol  io 
Phenol  überzufuhren  vermag. 

Phenylsulfonsaures  Natrium  liefert,  mit  innig  zugemengtem 
Phosphorpentachlorür  gelinde  erwärmt,  beim  Eingiesaen  der 
Reactionsmasse  in  Wasser 

Phenylsnlfonchlorid,  G0H5.SOJCI,  als fiiurbloses schweres 
Oel,  welches  unterhalb  0®  krystallinisoh  erstarrt  nnd  bei  246*  bis 
247*  theilweise  unverändert  siedet.  Durch  siedendes  Wasser 
wird  es  langsam  in  Salzsäure  und  Phenylsulfonsaure»  durch 
Zinn  und  Salzsäure  in  Phenylmercaptan  und  durch  Ammonisk 
in  Phenylsulfonamid,  C^Hs.SOj.NHj,  umgewandelt. 
Letzteres  krystallisirt  in  farblosen,  bei  149*  schmelzoiden 
Blättchen. 

Wird  Phenylsulfonohlorür  in  ätherischer  Losung  mit 
Natriumamalgam  behandelt,  so  scheidet  sich  neben  Chlomi^am 
das  Natriumsalz  der  Phenylsulfinsäure  oder  benzol- 
schwefligen  Säure  aus: 

CeHj.SOjCl  +  Naa  =  NaCl  +  C^Hs.SO^Na, 
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ans  welchem  die  freie  Säure,  O0H5^OaH,  in  grossen  farblosen, 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Prismen,  welche  bei  68® 
l>i8  69®  schmelzen,  abgeschieden  werden  kann.  Durch  Oxyda- 
tionsmittel wird  sie  leicht  in  die  Sulfonsäure,  durch  Chlor  in 
Chlorwasserstoff  und  Phenylsulfonchlorür  verwandelt. 

Sulfobenzid  oder  Diphenylsulfuryl ,  (CeH5)sS0j,  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsaureanhydrid  auf  Benzol :  * 

2C.He  4-  2S0s  =  (CeH5)aS0a  +  HgSO^ 

neben  Phenylsulfonsäure,  sowie  durch  Oxydation  des  Diphenyl- 
fiulfids  mit  Chromsäure.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  farb- 
losen rhombischen  Tafeln,  welche  sich  selbst  in  siedendem 
Wasser  nur  schwer  lösen,  bei  128®  schmelzen  und  unverändert 
destillirbar  sind.  Beim  Erhitzen  im  Chlorstrome  zer^Qlt  es  in 
Phenylsulfonchlorür  und  Chlorbenzol. 


Stickstoffderivate. 

1013.    Nitrobenzol,  CgHg.NOg,  entsteht  bei  allmäligem 

Eintragen  von  Benzol  in  kalt  gehaltene  rauchende  Salpeter- 

.säure,   so  lange  es  sich  noch  löst  und  Auslallen  des  nach  der 

Gleichung: 

CßHe  +  HONOj  =  H2O  +  CeHj.NOj 

entstandenen  öligen  Nitrylbenzoles ,  welches  mit  Wasser  und 
Sodalösung  gewaschen  und  durch  Destillation  gereinigt  wird. 
Es  ist  eine  hellgelbe,  nach  bittem  Mandeln  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  starkem  Abkühlen  krystallinisch  erstarrt,  bei 
-f-3®  wieder  schmilzt  und  bei  206®  unverändert  siedet.  Das 
specif.  Gewicht  ist  bei  0®  =  1,2.  Unter  dem  Namen  „Mir- 
banessenz^  findet  es  in  der  Parfümerie  Anwendung,  wird  aber 
in  weit  grösseren  Quantitäten  zur  fabrikmässigen  Darstellung 
des  Anilins  benutzt. 


Anilin. 


1014.  Amidobenzol,  Phenylamin  oder  Anilin, 
C0H7N  =  C0H5.NH9,  tritt,  wie  oben  schon  angegeben  wurde, 
im  schweren  Steinkohlentheeröl  auf,  dem  es  mit  anderen  Basen 
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darch  Schütteln  mit  verdünnter  SchwefelBaore  entzogen  werden 
kann.  Die  zahlreichen  Entstehnngsweieen  des  Anilins  werd«-n 
später  an  betreffendem  Orte  erwähnt  werden. 

Das  in  den  Handel  kommende  nnd  znr  Bereitnng  der  so- 
genannten j^Anilinfarben''  dienende  Amidobenzol  wird  daroh 
Reduction  des  Nitrobenzols  mit  nascirendem  Waaaentoff  ire- 
wonnen : 

CcHft.NOa  +  6H  =  2HaO  +  CeHft.NHj. 

Namentlich  leicht  wirkt  letzterer  in  saurer  Lösnng,  so  z.  B. 
beim  Behandeln  von  Nitrobenzol  mit  Zinn  oder  Zinnehlorlr 
und  Salzsäure,  Zink  und  Schwefelsäure  oder  Eisen  nnd  Esii^- 
säure,  indessen  auch  in  alkalischer  Flüssigkeit  kann  die  K*^ 
duction  durch  Arsentrioxyd  und  Traubenzucker  bewerkstellige 
werden.  Gewöhnlich  wendet  man  auf  1  Theil  Nitrobeiu  >1 
1  Theil  concentrirte  Essigsäure  und  1,2  Theile  Eisen  an,  destil- 
lirt  das  Reactionsproduct  mit  gelöschtem  Kalk  und  rectificirt 
schliesslich  das  rohe  Anilin. 

Das  Anilin  ist  eine  schwach  riechende  Flüssigkeit  von 
1,036  specif.  Gewicht  bei  0^,  welche  nur  in  vollkommen  reinem 
Zustande  bei  starker  Abkühlung  krystallinisch  erstarrt  aD<l 
dann  bei  — 8^  wieder  schmilzt.  Es  siedet  bei  184<*,  löst  eich 
erst  im  31  fachen  Gewichte  reinen  Wassers,  mischt  sich  a)K;r 
mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnisse.  An  der  Laft 
färbt  es  sich  bald  braun  und  verharzt.  Eine  wässerige  Anilin- 
lösung  färbt  sich  mit  Chlorkalk  purpurviolett,  mit  Chromsäure 
erst  roth  und  dann  blau.  Diese  Reactionen,  wahrscheinlich 
von  Salzen  des  Penylenhydrazo- Amidobenzol  (§.  1036)  herrührend, 
werden  zur  Nachweisung  des  Anilins  verwendet. 

Beim  Eintragen  von  Kalium  in  Anilin  löst  sich  das  Metall 
unter  Wasserstoffentwickelung  auf.  Das  Product  erhält  ohne 
Zweifel  neben  einem  Monokaliumanilin ,  N(CeH5)KH,  auch 
Dikaliumanilin ,  N(CeH5)K2,  da  es  beim  Erhitzen  mit  Brcm- 
benzol  neben  Diphenylamin  auch  Triphenylamin  (siehe  unten) 
liefert. 

Erwärmt  man  ein  Anilinsalz  mit  der  äquivalenten  Men^ 
salpetrigsaurem  Silber,  so  entsteht  unter  Entwickelung  von 
Stickstoffgas  Phenol: 

CeH6.NHjHCl  +  AgNO,  =  AgCl  +  HaO  +  Nj  +  C,H5.0H 

(vergl.  Diazobenzol  §.  1025). 
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1016.  Chemiseh  yerhält  sich  das  Anilin  dem  Ammoniak 
and  den  Alkylaminen  analog ,  vereinigt  sieh  z.  B.  mit  den 
Säuren  zu  den  in  Wasser  and  Weingeist  löslichen  Anilin-  oder 
Phenylammoniumsalzen. 

Chlorwasserstoff-Anilin,  N(CeH5)H3Cl,  krystallisirt  in 
farblosen  sublimirbaren  Nadeln  and  verbindet  sich  mit  Platin- 
chlorid zu  einem  schwerer  löslichen  Doppelsalze, 

[N(CflH5)HJaPtCle. 

Salpetersaures  Anilin,  N(C0H5)H3O.NOs,  krystallisirt  in 
grossen  rhombischen  Tafeln  und  Prismen. 

Essigsaures  Anilin  ist  nicht  krystallisirbar ,  dagegen 
liefert  eine  gesättigte  Lösung  von  Oxalsäure  mit  Anilin  sofort 
giasglänzende  Prismen  des  Oxalates,  [N(CqH5).H8]2C2  04. 

Mit  den  Metallsalzen ,  z.  B.  den  Chlorverbindungen  des 
Quecksilbers,  Zinns,  Antimons  u.  s.  w.  liefert  das  Anilin  den 
Ammoniakderivaten  entsprechende  Verbindungen. 

1016.  Vermischt  man  Anilin  mit  Alkylhaloiden,  so  erstarrt 
das  Gemenge  —  in  der  Regel  schon  ohne  Anwendung  äusserer 
Wärme  —  zu  Halogensalz  eines  Phenylalkylammoniums : 

N(CeH5)Ha  +  CnHan+i.J  =  N(C3H5)(CnH2a+i)HjJ, 

aus  dessen  wässeriger  Lösung  Alkalien  ölformiges  Phenyl- 
alkylamin  fallen.  Durch  Wiederholung  derselben  Vorgänge 
werden  Nitrilbasen  als  Dialkylphenylamine  gewonnen, 
welche  sich  mit  Jodalkylen  wiederum  zu  Trialkylphenyl- 
ammonjodür  vereinigen.  Letzteres  liefert  mit  frisch  gefälltem 
Süberh^rdrat  stark  alkalisches,  in  Wasser  lösliches  Trialkyl- 
pbenylammonium-Hydrat,  N(CeH5)(CnHan+i)3.0H.  £r- 
wähnenswerth  unter  den  zahlreichen  dargestellten  Alkyl-Anilinen 
sind 

Methyl-Anilin  oder  Methylphenylamin,  C7H9N 
=  N(CfiH6)(CHj)H,  Siedepunkt  192^ 

Dimethylanilin.  CgHnN  =  N(CeH5)(CH8)a,  Siedepunkt 
192®,  specif.  Gewicht  0,955,  wird  neben  vorigem  auch  durch 
Erhitzen  von  Chlorwasserstoff -Anilin  mit  Methylalkohol  auf 
2ö(y  erhalten: 

CeHj.NHsCl  +  2CH3OH  =  CflH5.N(CH3)aHCl  -f  2H,Ü. 
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Aethylanilin,  CgHuN  =  N(CeH5)(CaH5)H,  Siedepimkt 
2040,  Bpedt  Gewicht  0,954. 

DiäthyUnilin,  CioHijN  =  Ji^ {O^B^HC^E^  Siedepunkt 
213<>,  spttciü  Gewicht  0,939. 

Aethyl-Isamylanilin,  Ci,HaN  =  K(CeH|J(CjH6KC,H„. 
Siedepunkt  262^. 

Auch  Aethylendibromür  Beizt  sich  leicht  mit  Anilin  um. 
Ist  letzteres  im  UebenchuBse  vorhanden,  so  entsteht  das  Brom- 
wasserstoSiBalz  der  krystallinischen,  bei  59^  schmelzenden  rrei- 
Bäurigen  Imidbase  Aethylen-Diphenyldiamin, 

C,H.[N(C,HJH]„ 

während  bei  einem  Ueberschnsse  von  Aethylendibromür  Poiy- 
äthylen-Phenyl-Nitrilbasen  entstehen,  unter  welchen  das  Di- 
äthylen-Diphenyldiamin: 

CHj.N(CeH5).CHj' 

das  Hauptproduct  ist.  Es  krystallisirt  in  bei  157^  schmelzendes 
in  kaltem  Alkohol  schwer  löslichen  Nadeln. 

1017.  Diphenylamin,  CiaH^N  =  N(CeH6)aH,  erhän 
man  beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Chlorwasserstoffanilin : 

N(C«H5)H3C1  +  N(C6B[6)H8  ==  NH,Cl  +  N(CeH6)aH 

in  Gestalt  farbloser  Ery  stalle,  welche  bei  54^  schmelzen  uimI 
bei  310^  unzersetzt  destilliren.  Es  ist  eine  schwache  Basi«. 
deren  Salze  schon  durch  Wasser  zersetzt  werden. 

Triphenylamin,  C^sHisN  =  N(C||H5)3,  entsteht  neben 
vorigem  beim  Erhitzen  von  Kaliumanibn  mit  Brombenzol. 
Beide  lassen  sich  durch  Destillation  von  einander  trennen,  d& 
das  Triphenylamin  erst  weit  oberhalb  300^  übergeht.  Es  kn* 
stallisirt  in  grossen  rhombischen  Tafeln  und  Pyramiden,  schmilzt 
bei  1270  und  löst  sich  selbst  in  heiosem  Alkohol  nicht  sehr 
reichlich,  leicht  dagegen  in  Benzol.  Mit  Säuren  bildet  es  keine 
Salze. 

1018.  Anilide.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man 
Derivate  des  Anilin,  in  welchen  amidischer  Wasserstoff  desselben 
/?,i«./»T^  Säureradieale  ersetzt  ist.    Derartige  Verbindungen  sind 

ser  Zahl,  und  zwar  von  allen  möglichen  organischen 
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SäuregTuppen,  z.  B.  auch  von  der  Aepfelsäure,  Weinsäure  und 
Citronensäure ,  dargestellt  worden.  Da  dieselben  den  alkyl- 
haltigen  Amiden  der  Säureradieale  (vergh  §.  6d2  n.  f.)  nach 
Bildung  und  chemischem  Verhalten  entsprechen,  so  genügt 
die  Anführung  weniger  der  betreffenden  Verbindungen. 

Formanilid,  C^H^NO  =  N(CflH5)(CH0)H.  Phenylform- 
amid,  bildet  sich  durch  Umsetzung  von  Ameisensäureestem 
mit  Anilin  und  bei  schnellem  Erhitzen  gleicher  Molecule  Anilin 
und  Oxalsäure: 

HO.CO.CO.OH  +  N(CßH5)Ha  =  CO,  -f  HaO  -f  HC0.N(CeH6)H. 

Es  krystallisirt  in  bei  46^  schmelzenden  farblosen  Nadeln, 
welche  sich  in  warmem  Wasser  und  Weingeist  reichlich  lösen. 
Die  wässerige  Lösung  liefert  mit  überschüssiger  starker  Natron- 
lauge sofort  einen  Niederschlag  von  Natriumformanilid: 

HC0.N(CeH5)H  +  NaOH  =  HgO  +  HC0.N(CeH6)Na, 

welches  durch  reines  Wasser  leicht  zersetzt  und  dann  durch 
Kochen  zu  ameisensaurem  Salz  und  Anilin  verseift  wird. 

Acetanilid,  CgH^NO  =  N(QeH5)(CaHjO)H,  Phenylacet- 
amid,  bildet  sich  nicht  nur  beim  Zusammentreffen  von  Essig- 
säureanhydrid  oder  Chloracetyl  mit  Anilin,  sondern  schon  beim 
Erhitzen  von  essigsaurem  Anilin: 

CaHsO.O.N(CeH5)H3  =  HaO  +  CaHjO.N(CeHß)H. 

Es  krystallisirt  in  glänzenden  Blättern,  welche  bei  112^  schmelzen 
und  bei  295®  anzersetzt  destilliren.  In  heissem  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  ist  es  leicht  löslich  und  wird  durch  Alkalien 
zti  essigsaurem  Salze  und  Anilin  verseift. 

C0.N(CeH6)H 
Oxanilid,  Ct^HtaNaOa  =    1  ,    entsteht  beim 

CO.N(C6H5)H 

Erhitzen  von  oxalsaurem  Anilin  auf  lG(fi  bis  180®.  Es  kry- 
stallisirt in  glänzenden  Blättchen,  welche  bei  245®  schmelzen 
und  oberhalb  300®  sublimiren.  In  Wasser  und  Aether  unlöslich, 
wird  es  von  Weingeist  nur  schwer  aufgenommen. 

Saures  oiudsaures  Anilin  liefert  bei  gleicher  Temperatur 

C0.N(CeH5)H, 
die   sogenannte  Oxanilsäure,   CgH^NOg  =  J 

CO. OH 

oder  Phenyloxaminsäure,  welche  in  stark  sauer  reagirenden,  in 

Streoker-WUlioenai,   Organisohe  Chemie.  gß 
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heiBsem  Wasser  leicht  löslichen  Schuppen  kiystallisirt  und 
beim  Erhitzen  unter  Kohlensäureentwickelung  Formanilid  liefert 

Snccinanil    oder  Phenylsuccinimidi    GioH^KjO] 

CHj.CO. 
^  J  N.C^Hft,  geht  zuletEt  über,  wenn  man  saures  berii- 

CHj.CO. 
steinsaures  Anilin  destillirt  (vergl.  §.  886).    Es  krystalHsirt  in 
Nadeln,  welche  bei  155^  schmelzen. 

Beim  Erhitzen  von  Gitronensäure  mit  Anilin  entstehen 
gleichzeitig  Citranilid  oder  Tri phenylcitramid,  G^iHssKsO« 
=:C,H4(0H)':  [C0J((CeH5)H]3,  und  Gitrobianil  oder  Biphenyl- 

fCO 
citrimid,    Ci8H,eNa04    =    C,H4(0H)  CO'^'^^     ,  neben 

lCO.N(Q,Hj)H 

Citranilsäure,  CgIL(OH)|coi^-^«^,  welche  sich  8cb<mbei 

(OH 

140<^  büdet 

1019.  Garbanilide.  Ghlorkohlensaureester  und  Anilin 
setzen  sich  unter  starker  Wärmeentwickelung  in  Salzsäure  und 

Phenylcarbaminsäure-Aethylester   oder  Phenyl- 

ürethan,  GgfinNOg  =  CO'^^&j^^^,  um.    Die  Verbindung 

krystallisirt  in  farblosen,  bei  52®  schmelzenden  und  bei  237^ 
bis  2389  siedenden  Nadeln.  Durch  Destillation  mit  Phosphor- 
säureanhydrid  werden  die  Elemente  des  Aethylalkohols  abge- 
spalten und  es  destillirt 

Pseudocyansäure-Phenyl  oder  Garboxylphenyi- 
imid,  G7H5NO  =  GO:N.qoH5,  als  farblose,  bei  163«  siedende 
Flüssigkeit  über,  welche  sich  direct  mit  Ammoniak  zu 

Phenylharnstoff,  CyHgNaO  =  GO'^ff«^^,  verbindet 

Derselbe  entsteht  auch  durch  Umsetzung  von  schwefelsaurem 
Anilin  mit  Kaliumpseudocyanat  (vergl.  §.  282)  und  bei  lang- 
samer Einwirkung  von  Gyansäuredampf  auf  Anilin.  Er  kry- 
stallisirt in  farblosen,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln, 
welche  sich  beim  Erhitzen  in  Gyanursäure,  Ammoniak  und 
DiphenylharnBtoff  zersetzen. 

Diphenylharnstoff  oder  Carbanilid,   CijHjsNjO 
=  G0(NC9H5H)2,  erhält  man  durch  Zersetzung  des  Carbozyl- 
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phenylimides  mit  Wasser  (vergl.  §.  282),  sowie  durch  direote 
Verbindung  mit  Anilin: 

COiN.CßHß  +  NCgHßHa  =  COilNCßHßH)^, 

heim  Erhitzen  von  einem  Theil  Harnstoff  mit  drei  Theilen 
Anilin  and  neben  Formanilid  aus  Oxanilid  bei  hohen  Tempe- 
ratoren. Er  bildet  seideglänzende,  nicht  in  Wasser,  aber  in 
Alkohol  undAether  losliche  Nadeln,  welche  bei  205^  schmelzen 
and  sich  unzersetzt  verflüchtigen  lassen. 


1020.  Thiocarbanilide.  Wird  Anilin  mit  Schwefel- 
kohlenstoff schwach  erwärmt,  so  entweicht  Schwefelwasserstoff, 
and  die  Masse  erstarrt  zu  Diphenylthioharnstoff: 

CSa  -f  2N(CeH5)Ha  =  HgS  -f  CSCNCelii.H)^. 

Am  schnellsten  verläuft  dieser  Frocess,  wenn  man  gleiche 
Molecule  Anilin  und  Aetzkali  in  alkoholischer  Lösung  eine 
Stunde  lang  mit  überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  kocht, 
die  Reactionsmasse  mit  Salzsäure  ansäuert  und  das  alkoholische 
Filtrat  verdunstet.  Der  Diphenylthioharnstoff,  auch  Sulfo- 
carbanilid  genannt,  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen,  welche 
bei  145^  schmelzen  und  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in 
Alkohol  und  Aether  lösen. 

Phenylsenföl,  CS:N.C,jHß,  w^ird  aus  Diphenylthioharnstoff 
durch  Destillation  mit  Phosphorsäureanhydrid,  Kochen  mit 
Salzsäure  am  Hückflusskühler : 

CS[N(CcUß)H]2  +  HCl  =  N(CflHß)H8Cl  +  CSrN.CßHj, 

und  durch  Vermischen  mit  alkoholischer  Jodlösung  erhalten.  Es 
ist  eine  farblose,  den  Alkylsenfölen  ähnlich  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  222^  siedet,  und  sich  mit  Anilin  w^ieder  zu 
Diphenylthioharnstoff,  mit  Ammoniak  zu  nadeiförmigen  Kry- 
stallen  von  ^ 

Phenylthioharnstoff,  CS;^'[^<f^6^",  verbindet. 

Mit  Aethylalkohol  vereinigt  sich  das  Phenylsenföl  bei 
1100  zu 

Phenylxanthogenamid,  CS-^'^^eJj'^^^,aeß8eh  Krystalle 

bei  65*^  schmelzen. 

9  56* 
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1021 .  Phenylcyanamide.  Beim  Einleiten  von  trocknem 
Chlorcyan  in  eine  ätherische  AnilinlÖBun«^  entsteht  neben  Chlor- 

wasserstuif-Anilin 

Phenylcyanamid  oder  Cyananilid,  C7HeN9 

=  N(C«H5)(CN)H  oder  C:gg«"*>, 

welches  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  in  farblosen, 
in  Wasser  schwer  löslichen  concentrisch  gruppirten  Nadeln 
krystallisirt  und  bei  36<^  bis  37»  schmilzt  Eine  alkoholische 
Lösung  von  Phenylthiohamstoff  liefert  beim  Erwärmen  mit 
Bleioxyd  ebenfalls  Cyananilid: 

NH2.CS.N(CöHß)H  +  PbO  =  PbS  +.  HgO  +  Ni  C.N(C«H5)H. 

Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  polymeriairt  sich  dsf« 
Cyananilid  zu  Triphenylmelamin,  C8N8(NC4H5H)j,  welchfp 
in  Prismen  krystallisirt  und  bei  162*  schmilzt. 

Diphenylcyanamid,  CisHioNj  =  N-CNCCeHJ,,  bildet 
sich  beim  Zusammentreffen  von  Diphenylamin  mit  Chlorcyan 
oberhalb  250<>: 

N;  C.Cl  +  N(CfiHß)aH  =  HCl  +  N:  CNCCeH^),. 
Es  krystallisirt  aus  Ligroine,  den  niedrig  siedenden  Antheilen 
des  Steinöles,  in  glänzenden,  bei  292<^  schmelzenden  Rhom- 
boedern,  welche  ohne  Zweifel  ein  Polymeres,  und  zwar  Hexa- 
phenylmelamin,  C3N3.[N(C5H5)2]8,  sind.  Durch  Erhitzen 
mit  concentrirter  Salzsäure  wird  es  in  ICohlensäure ,  Salmisk 
und  Diphenylamin  zersetzt. 

Isomer  mit  Vorigem  ist  das 

Carbodiphenylimid,  CjsHjoNa  =  CCN.CflHj)^,  welches 
man  durch  Entschwefeln  einer  siedenden  Lösung  vonDiphenyl* 
thioharnstoff  in  Benzol  mit  allmälig  zugesetztem  Quecksilber* 
oxyd  erhält: 

CS(NCcH6H)2  +  HgO  =  IlgS  +  H^O  +  CCN.C^H^V 

Durch  Verdunsten  der  filtrirten  BenzoUösuug  erhält  man  es 
als  schwach  gelblichen  Syrup,  welcher  sich  allmälig  in  eine 
anfangs  porcellanartige ,  später  krystallinische  polymere  Ver- 
bindung verwandelt,  die  zwischen  168^  und  ITO'*  schmilzt. 

Aus  der  Benzollösung  des  Carbodiphenylimids  wird  durch 
Chlorwasserstoffgas  ein  blendend  weisser  Niederschlag  der 
Salzsäureverbindung,   C(N.C6H5).N(CeH5)HCl,    geßUt.     Beim 
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£rhitjsen  mit  starker  Salssänre  zersetzt  sich  diesellie  in  Kohlen- 
»äare  and  Chlorwasserstoffanilin. 

Das  Carbodiphen^'limid  verbindet  sich  leicht  mit  Wasser 
zu  Diphenylhamstofif: 

mit  Schwefelwasserstoff  ebenso  zu  Diphenylthioharnstoff,  mit 
Ammoniak  uod  Amiden  zu  Guanidinderivateu.    Mit  Schwefel- 
kohlenstoff auf  150^  erhitzt,  geht  es  in  Pheuylsenföl  über: 
C(N.C,Hft)4  +  CS,  =  2CS(N.C,H5). 

1022.  Phenylguauidine.   Dieselben  lasseu  sich  aus  deu 
oben  besprochenen  Körpern  auf  mehrfache  Weise  erhalten. 

Diphenylguanidin,  CisUjjNs  =  ^-rvc  H  H)  '  ^"^^^^^^ 

ans  Diphenylthioharnstoff  durch  Entschwefelung  in  ammoniak- 
halüger  alkoholischer  Lösung  mit  Bleioxyd,  beim  Einleiten  von 
Chlorcyan  in  reines  Anilin: 

Cl.CN  +  2X(C,H,)H,  =  C;N"j^|i^  jjj^ 

und  bei  directer  Aufnahme  von  Ammoniak  durch  Carbodi- 
])henylimid : 

C(NC.H5)j,  +  NHs  =  C{NCoH|,H),.XH. 

Es  krystallisirt  in  platten,  bei  147<>  schmelzenden  Nadeln,  welche 
sich  mit  einem  Aequivalent  Säuren  zu  Salzen  vereinigen,  z.  B. 

Triphenylguanidin,  CieH^Ns  =  Cij^-^«^»^^  .  bildet 

sich  auf  mannigfache  Weise,  z.  B.  beim  Erhitzen  von  Diphenyl- 
harnstoff  und  Diphenylthioharnstoff: 

2CO(N.CeH5H),  =  H,ü  +  C0:N.C«H5  +  CNalCciysHj 

2CS(N.CeH6H)a  =  H^S  +  CS:N.C6Hß  +  rNsCCeHß)^!!,, 

femer  beim  Entschwefeln  von  Diphenylharnstoff  mit  Queck- 
silberoxyd in  Gegenwart  von  Anilin: 

CS(NCeHftH)a  +  NC.HßHj  +  HgO  =  HgS  +  H^O 

+  CN3(CeH6)3Hj, 

durch  directe  Verbindung  von  Carbodiphenylimid  mit  einem 
Molecul  Aniliu  u.  s.  w. 
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In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  aus  siedendem  Alkohol 
kryst^Uisirt  es  in  farblosen  glänzenden  rhombischen  Prismen, 
welche  bei  143^  schmelzen  und  mit  einem  Aequiyalent  Säure 
'Salze  liefern.  Die  ChlorwasserstofTverbindung  hat  die  Formel 
CiflHi^Njj.HCl  -f  HaO. 

Bei  der  trocknen  Destillation  spaltet  sich  das  Triphenyl- 
guanidin  in  Anilin  und  Carbodiphenylimid : 

C,oH„N,  =  NC„H,H,  +  C(N.C,H5)s. 

•NH 

Tetraphenylguanidin,  C26H2iNs  =  C.*rv^,p  ii  \  i  »  erhält 

man  als  Chlorwasserstoffsalz ,   wenn  Chlorcyangas  bei  100®  auf 

Diphenvlamin  einwirkt : 

KH.HCl 

Cl.Ci  N  +  2N(C«H5)aH  =  C^N(C6H,^)a. 

N(CeH5)2 

Das  aus  dem  Salze  durch  Alkali  gefällte  Tctraphenylguanidin 
krystallisirt  aus  Ligroine  in  grossen  rhombischen  Octaederu, 
welche  durch  Erhitzen  mit  Alkalien  in  Ammoniak  und  Di- 
phenylamin  zersetzt  werden. 

1028.  Zu  den  Carbaniliden  müssen  noch  folgende  beiden 
Körper  gezählt  werden: 

Carbondichlorürphenylimid  oder  Isocyanphenyl- 
chlor ür,  CCljiN.CeHs,  ist  neben  Chlorschwefel  das  Haupt- 
product  der  Zersetzung  von  Phenylsenföl  in  Schwefelkohleu- 
Stoff lösung  durch  trocknes  Chlorgas: 

CS:N.CeH6  +  2  01^  =  SClj  +  CCl2:N.CßH5. 
Es  ist  eine  stechend  riechende,  die  Schleimhäute  heftig  reizende 
Flüssigkeit,  welche  bei  211°  bis  212«  siedet  und  sich  mit 
Schwefelwasserstoff  wieder  zu  Phenylsenföl  und  Chlorwasser- 
stoff, durch  Erhitzen  mit  Eisessig  in  Kohlenoxychlorid  und 
Acetanilid  umsetzt: 
CClaiN.CßHft  +  HO.CgllaO  =  COCla  -f  N(C6HJ(CjH50)H. 

Phenylisocyanür  oder  Phenylcarbammonium, 
C7H5N  =  ClN.CßHj  (vergl.  §.  278),  bildet  sich  leicht  aus 
Chloroform  und  Anilin  auf  Zusatz  alkoholischer  Kalilösung. 
Es  ist  eine  ekelhaft  riechende,  nicht  unverändert  destillirbare 
Flüssigkeit,  welche  durch  wässerige  Mineralsäuren  «ehr  leicht 
in  Ameisensäure   und  Anilinsalz   zersetzt  wird  und  sich   mit 
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Metallcyanüren    zu    krystallisirbaren   Verbindungen   Yereinigt, 
z,  B.  Ag-.NSC  .    Bei   200®  verwandelt  es  «ich  in  einigen 

C=N.CgH5 
'Stunden  in  das  isomere  Phenylcyanür  oder  Benzonitril, 

N ;  G .  Cß  H5. 

Cyananilin,  C14H14N4,  entsteht  beim  Einleiten  von  Cyan- 
gas  in  eine  alkoholische  Anilinlösung: 

N=C  HN:C.N(CeH5)H 

I    +2N(C«Hb)H2=  I 

N=C  HN:C.K(C6H5)H 

Es  krystallisirt  in  farblosen,  in  Wasser  unlöslichen  und  auch 
in  Alkohol  schwer  löslichen  Blättchen,  welche  sich  mit*  zwei 
Aeqoivalenten  Säuren  zu  Salzen  vereinigen. 

Beim  Eindampfen  der  wässerigen  salzsauren  Lösung  liefert 
es  Oxanilid: 

C(NH)(N.C«HßH)HCl 
I  +.2H20  =  2NH4CI 

C(NH)(N.CeH5H)HCl 

C0.N(CeH5)H 

+  1 

CO.N(C6H5)H 

neben  Monophenyloxamid : 

C(NH)(N.CeH5H)HCl 

I  +  2HaO  =  NH4CI  +  NCcHjHgCl 

C(NH)(N.CeHßH)HCl 

CO.NCeHßH 
CO.NHo 


Azobenzole.  ' 

1024.  Bei  der  Behandlung  einer  durch  Essigsäurezusatz 
stets  schwach  sauer  gehaltenen  alkoholischen  Lösung  von  Nitro- 
benzol  mit  Natriumamalgam  tritt  Reduotion  unter  gegenseitiger 
Bindung  nascirender  StickstoÖValenzen  zu  Azoxybenzol  und 
Azobenzol  ein.  Dieselben  Körper  bilden  sich  unter  starker 
Wärmeentwickelung,  wenn  Nitrobenzol  mit  einer  alkoholischen 
Ealilösung  gemischt  wird,  während  sich  der  Alkohol  gleich- 
zeitig zu  Essigsäure  oxydirt. 
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Azoxybenzol,  G,sH|oN20  =  ^0,  entsteht  nach 


i> 


-'S- 

der  Gleichung: 

2CeH6.N02  +  6H  =  SEjO  +  C12H10N2O. 

Es  krystallisirt  in  langen,  gelben,  indifferenten  Nadeln,  welche 
sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  and  Aether  lösen  und 
bei  36®  schmelzen.  Nascir ender  Wasserstoff  fuhrt  es  zu- 
nächst in 

CeHft.N 
Azobenzol,  CioHiaNo  =  ||,  über.    Man  erhält  das- 

CflHß.N 

selbe  W  besten  durch .  Destillation  eines  Gemisches  gleicher 
Theile  Nitrobenzol  und  Aetzkali  in  alkoholischer  Lösung,  wo- 
bei zuletzt  ein  rothes,  krystallinisch  erstarrendes  Oel  übergeht 
Durch  Umkrystallisiren  desselben  aus  Alkohol  oder  Aether 
gewinnt  man  das  Azobenzol  rein  in  granatrothen  Blättern  oder 
gut  ausgebildeten  Tafeln,  welche  bei  66,5®  schmelzen  und  bei 
293®  unzersetzt  destilliren.    In  Wasser  ist  es  ganz  unlöslich. 

Auch  durch  Oxydation  von  Anilin  mit  übermangansaurem 
Kalium  wurde  Azobenzol  erhalten. 

Behandelt  man  Azobenzol  in  weingeistiger  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium  oder  Natriumamalgam, 
so  nimmt  er  zwei  Wasserstoffatome  auf  und  verwandelt  sich  in 

CflHa.NH 
Hydrazobenzol,   C^aHijNg    =  ||     ,     welches    in 

CjH^.NH 

farblosen,  bei  131®  schmelzenden,  in  Wasser  sehr  schwer  lös- 
lichen Tafeln  krystallisirt.  Durch  Oxydationsmittel  wird  es 
wieder  zu  Azobenzol,  zerfallt  beim  Destilliren  in  Azobenzol 
und  Anilin  und  setzt  sich  beim  Zusammentreffen  mit  starken 
Mineralsäuren  sofort  in  Salze  des  isomeren,  stark  basischen 
Benzidin  um: 

CgHfi.NH       HO.  CgH^.NHs-O. 

I      +  SO2   =     I  SOj. 

C^Hß.NH       HO-  CjH^.NHg.O- 


Diazobenzol-  88i> 


Diazoyerbindungen. 

1025.  Anilinsalze  werden  durch  salpetrige  Säure  zunächst 
ohne  Stickstoffgasentwickelung  in  Salze  des  Diazobenzols  ver- 
wandelt, z.  B. : 

CßHß.NHg.O.NOj  +  HONO  =  2H2O  +  CeHj.NCNj.O.NOa, 

sehr  unbeständige,  beim  Erhitzen  und  Schlagen  heftig  explo- 
dirende  Körper,  welche  sich  beim  Zusammenstehen  oder 
schneller  beim  Erwärmen  mit  Wasser  unter  Stickgasentwicke- 
lung in  freie  Säure  und  Phenol  umsetzen: 

CeHß.N(N).O.NOa  +  HaO  =  Ng  +  HONO^  +  CeHß.OH, 

1)eim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  unter  Aldehydbildung 
Benzol : 

CßH5.N(N)O.S02.0H  -f  CjHß.OH  =  Ng  +  CßH^ 

+  HaSO^  +  C3H4O, 

mit  den  Ualogenwasserstoffsäuren  aber  Phenylhaloide  liefern: 

CeHß.N(N).O.NOa  +  HJ  =  Nj  +  HONOa  +  CeHßJ. 

In  Bezug  auf  ihre  Constitution  ist  es  zweifelhaft,  ob  ihnen  die 
Formel : 

CßHß.N.O.NOa  oder  CflHß.N=N.().N02 

N 
zukommt. 

Da  alle  Amid Verbindungen  des  Benzolkernes  sich  gegen 
salpetrige  Säure  analog  verhalten  und  die  entstehenden  Diazo- 
derivate  die  gleichen  Umsetzungen  wie  das  Diazobenzol  er- 
fahren, so  sind  sie  ein  wichtiges  Hülfsmittel  zur  künstlichen 
Darstellung  der  Phenole  und  anderer  Substitutionsproducte.  • 

1026.  Salpetersaures  Diazobenzol,  CeH5.N(N).0.N0a, 
erhält  man,  wenn  man  zu  salpetersaurero  Anilin,  welches  mit 
einer  zur  Lösung  nicht  genügenden  Menge  Wasser  versetzt  ist, 
so  lange  Salpetrigsäureanhydrid  leitet ,  bis  eine  Probe  auf  Zu- 
satz von  Kalilauge  kein  Anilin  mehr  abscheidet.  Durch  Alkohol 
wird  das  salpetersaure  Diazobenzol  in  farblosen  Nadeln  geiallt, 
welche  in  Aether  und  Benzol  unlöslich  sind  und  die  oben 
erwähnten  Zersetzungen  zeigen. 
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Schwefelsaures  Diazobenzo],  G0H5.N3.O.SO2.OH,  wird 
auf  gleiche  Weise  aus  schwefelsaurem  Anilin  oder  aus  dem 
Salpetersäuren  Salze  durch  Schwefelsäurezusatz  dargestellt  und 
krystallisirt  ebenfalls  in  farblosen  Prismen. 

Aus  den  wästf^rigen  Lösungen  beider  Salze  scheidet  salz- 
säurehaltiges Platinchlorid  Diazobenzolplatinchlorid, 
(CeH5.N2Cl)2PtOl4,  in  gelben  Prismen  ab,  welches  beim  Destil- 
liren mit  Sodalösung  Monochlorbenzol  liefert,  für  sich  erhitzt 
aber  heftig  verpuflFt. 

Salpetersaures  Bia^obenzol  wird  durch  bromhaltige  Brom- 
wasserstofisäure  in  Form  grosser  gelber,  in  Wasser  undAether 
unlöslicher,  in  Alkohol  schwer  löslicher  Blätter  ron  Diazo- 
benzoltribromür,  GgHsNsBrs,  gefallt. 

Diazobenzolsalze  liefern  beim  Zersetzen  mit  sehr  concen- 
trirter  Kalilauge  ein  farbloses,  bald  krystalliuisch  erstarrendes 
Oel,  das 

Diazobenzolkali,  CeH5.N2.OK,  welches  durch  Lösen  in 
Alkohol  rein  gewonnen  wird.  Es  krystallisirt  in  farblosen, 
perlglänzenden,  explosiven  Prismen,  welche  von  Aether  nicht 
aufgenommen  werden.  Die  frisch  bereitete  wässerige  Lösung 
giebt  mit  salpetersaurem  Silber  einen  grauweissen  Niederschlag 
von  der  Formel  CeH5.N2.OAg;  mit  Essigsäure  dagegen  ein 
gelbes,  aromatisch  riechendes  Oel,  welches  wahrscheinlich 

Diazobenzolhydrat,  CeH5.N2.OH,  ist,  und  schnell  in 
Stickstofi^as  und  Phenol  zerföllt. 

1027.    Diazobenzol-Amidobenzol, 

CijHnNa  =  CeH5.N(N).NH.CeH5, 

entsteht  beim  Einleiten  von  Salpetrigsäuregas  in  eine  kalt 
gehaltene  alkoholische  Anilinlösung: 

4C6H6.NH2  +  NjOa  =  3H2O  +  2(CeH5.N2.Nfl.CeH5), 

sowie  beim  Vermischen  wässeriger  Diazobenzolsalzlövungen 
mit  Anilin: 

CoHß.Nj^.O.NOa  +  2N(CeHß)Ha  =  N(CeHß)H8.0.N0a 

+  CeH5.Na.NH.CeH5. 

Es  scheidet  sich  in  goldgelben,  in  Wasser  unlöslichen,  in  kaltem 
Alkohol  schwer  löslichen  Nadeln  aus,  welche  bei  91®  schmelzen 
und   bei   höherer  Temperatur  verpuffen.    Durch   concentrirte 
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äalz8&are  wird  es  in  Chlorwasserstoffanilin ,  Stickstoff  und 
Phenol  gespalten. 

Diazobenzolimid,  C0H5N3,  bildet  sich  beim  Zusammen- 
treffen von  Diazobenzoltribromär  mit  wässerigem  Ammoniak: 

G«H6.N.Br  +  NH5  +  3NHs  =  SNII^Br  +  C«Hß.N 

als  gelblich  gefärbtes,  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges,  beim 
Erhitzen  für  sich  explodirendes  Oel,  welches  durch  nascirenden 
Wasserstoff  in  Anilin  und  Ammoniak  verwandelt  wird: 

CnHß.Ng  4.  8H  =  2NH3  +  CßHg.NHj. 


Phosphorderivate. 

1028.  Leitet  man  ein  Gemisch  der  Dämpfe  von  Benzol 
und  Phosphortrichlorür  wiederholt  durch  eine  mit  Bimsstein- 
stücken gefüllt«  rothglühende  Glasröhre,  so  erhält  man  nach 
der  Gleichung: 

CeHe  +  PCls  =  HCl  +  CeH^.PCla 

Phosphenyldichlorür  als  farblose,  an  der  Luft  rau- 
chende, stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  1,319  specif.  Ge- 
wicht bei  20^,  w^elche  bei  222®  siedet.  Mit  Chlor  vereinigt  sich 
das  Dichlorür  direct  zu 

Phosphenyltetrachlorür,  C^Hß-PCli,  einer  festen  Kry- 
stallraasse  von  73®  Schmelzpunkt,  mit  Brom  dagegen  zu  gelb- 
rothem,  bei  208®  schmelzendem  Phosphenyldichlorürdi- 
bromür,  CeH5.PCl2Br2,  mit  Sauerstoff  zu 

Phosphenyloxydichlorür,  CeHß.P0Cl2,  einer  bei  260® 
unter  theilweiser  Zersetzung  siedenden  Flüssigkeit. 

Mit  Wasser  setzt  sich  das  Phosphenyldichlorür  um  zu 

Phosphenyliger  Säure, 

C6H8P(OH)2  oder  CoHß.PHO.OH, 

welche  sich  aus  der  siedend  gesättigten  Lösung,  als  dünn- 
flüssiges, beim  Erkalten  blätterig  krystallinisch  erstarrendes 
Oel  abscheidet.   Ihre  Salze  entsprechen  der  Formel  CgHßPHMOa. 
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Mit  PhoBphorpentachlorür  giebt  sie  Phosphortrichlorür ,  Phos> 
phoroxychlorid  und  Phosphenyloxydichlorür : 

C^Hß.PHaOa  +  2PCI5  =  PCI,  +  POCl,  +  2HCi 

+  CeHg.POCla. 

Die  drei  gesättigten  Phosphenylhalogenverbindangen  setzen 
sich  mit  Wasser  um  in  Halogenwasserstofif  und  die  sehr  be- 
ständige zweibasische 

Phenylphosphinsäure,  CeH5.P0(üH)2  ^vergl.  §.  304), 
welche  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst  und  in  bei  158^ 
schmelzenden  Blättchen  krystallisirt.  Bei  260^  verfallt  sie  in 
Benzol  und  Metaphosphot säure: 

CfiHft.POlOH),  =  C«H«  +  PO,. OH. 

Sättigt  man  Phosphenyldichlorür  mit  trocknem  Jodwasser- 
stoffgase, so  bildet  sich  unter  Chlorwasserstoffentwickelung 
eine  feste  Masse  (C« H5.P Jg. H  J  ?),^  welche  sich  mit  Alkohol 
umsetzt  zu 

Phenylphosphin,  C^U^J^H^.  Dasselbe  ist  ein  widerwärtig 
riechendes  Oel,  welches  in  Wasser  untersinkt  und  bei  16(1^* 
siedet.  In  wässerigen  Säuren  löst  es  sich  nicht,  yerbindet  sich 
aber  mit  trocknem  Jodwasserstoffgase  zu  festem  Phenyl- 
phosphoniumjodür,  CgH^.PHsJ,  welches  mit  Wasser  in 
Jodwasserstofflösung  und  Phenylphosphin  zerfallt.  • 

An  der  Luft  oxydirt  sich  das  Phenylphosphin  schnell  zu 

Phenylphosphinoxyd,  C6H5.PH2O.  Dasselbe  ist  fest, 
krystallinisch-  und  leicht  löslich  in  Wasser. 


Phenylquecksilber. 

1029.  Kocht  man  ein  mit  etwas  Essigester  versetztes 
Gemisch  von  Brombenzol  und  Benzol  mit  Natriumamalgam,  so 
scheidet  sich  Bromnatrium  ab  und  in  der  Lösung  findet  sich 
(vergl.  §.  861) 

Quecksilberdiphenyl,  Hg(C5H5)g,  welches  beim  Ver- 
dunsten in  farblosen,  am  Lichte  gelb  werdenden,  rhombischen 
Prismen  krystallisirt.  Dieselben  schmelzen  bei  120<^  und  snbli- 
miren  zum  Theil  unverändert,  während  sich  gleichzeitig  ein 
anderer  Theil  in  Quecksilber,  Diphenyl,  Benzol  und  Kohle  zer- 
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setzt.  In  Wasser  ist  es  gar  nicbt,  in  Alkohol  und  Aether 
schwer,  in  Benzol  leicht  löslich. 

Freie  Halogene  wirken  energisch  auf  Quecksilberdiphenyl 
ein  und  zersetzen  es,  je  nach  ihrer  relativen  Menge,  nach  einer 
der  Gleichungen: 

Hg(CeH5)a  +  2Cla  =  2CeH5Cl  +  HgClj 
und 

Hg(CeH5)a+     dl,  =     CeHftCl  +  Cl.Hg.CaH5 

Die  QuecksilberphenylhaloKde  bilden  sich  auch  beim 
Erhitzen  von  Quecksilberdiphenyl  mit  etwas  Alkohol  und  Queck- 
silberdihalo'iden,  z.  B.: 

CgHj.Hg.CHg  4-  HgJ,  =  2(C.Hg.Hg.J), 

welche  sämmtlich  in  rhombischen  Tafeln  krystallisiren  und 
erst  bei  25()^  und  darüber  schmelzen.  Mit  feuchtem  Silber oxyd 
erwärmt,  tauschen  sie  das  Halogenatom  gegen  Hydroxyl  aus 
und  liefern  das  stark  basische  Quecksilberphenylhydrat, 
C4jH5.Hg.OH,  welches  in  Prismen  krystallisirt  und  mit  den 
Säuren  Quecksilberphenylsalze  bildet. 


Zweifache  Substitutionsderivate  des  Benzols, 
Phenylenverbindungen. 


1030*  Von  zweifachen  Substitutionsproduclen  des  Benzols 
ist  eine  sehr  grosse  Anzahl  dargestellt  worden.  Die  Zahl  der 
bekannten  Isomeren  erreicht  meist  die  Dreizahl,  indessen  sind 
die  Versuche,  die  Isomeren  in  die  drei  Gruppen  der  Ortho-, 
Meta-  und  Paraverbindungen  zu  ordnen  —  wenige  Ausnahmen 
abgerechnet  —  nicht  zu  sicherem  Entscheide  gediehen. 

Dihalogenbenzole  lassen  sich  leicht  durch  directe  Ein- 
wirkung von  Halogenen  auf  Benzol  beim  Erwärmen  —  Dijod- 
benzol  nur  bei  Gegenwart  von  Jodsäure  oder  Quecksilberoxyd, 
um  die  Bildung  von  Jodwasserstoff  zu  vermeiden  —  darstellen. 
Das  Product  ist  ein  Gemenge  von  meist  zwei  Isomeren,  von 
welchen  ein  krystallmisches  die  flüssigen  quantitativ  überwiegt. 
Für  diese  krystallini sehen  Verbindungen  ist  die  Zugehörigkeit 
zur  Terephtalsaurereihe ,  also  die  Parastellung ,  nachgewiesen, 
da  dieselben  sich  nach  der  Gleichung: 
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CaH^Bra  +  2ClCO.OCaH5  +  2Naa  =  2NaCl  +  2NaBr 

4-  CeH,(C0.0.C2Hfi), 

in  Terephtaleäure  verwandeln  lassen.  Bei  den  Dibrombenzolen 
ist  ein  zweites  Isomeres  ebenso  in  Isophtalsaure  übergefährt. 
so  dass  für  das  dritte  die  Orthosteilung  allein  äbrig  bleibt     * 

Sind  die  Substituenten  verschiedenartig,  z.  B.  Halogen  und 
Nitryl  bei  der  Nitrirung  der  Halogenbenzole,  so  entstehen  iu 
der  Regel  zwei  Isomere,  welche  augenscheinlich  der  Parareihe 
nicht  zugerechnet  werden  dürfen,  sondern  von  denen  das  eiue 
als  das  Ortho-,  das  andere  als  Metaproduct  anzufassen  ist, 
ohne  dass  sich  ihre  Natur  bisher  zweifellos  feststellen  liess. 

Aehnliches  gilt  für  die  Halogen-  und  Nitrosubstitutions- 
producte  des  Phenols  und  für  die  Phenols ulfonsäuren.  Bei  der 
Ersetzung  von  Wasserstoffatomen  des  Anilin  durch  Halogene 
und  Xitryl  entstehen  Derivate  nur  einer  Kategorie,  und  zwar 
nicht  die  Paraverbindungen. 


Halogen-  und  Nitroderivate. 

1031.  Dichlorbenzole.  Unter  den  Producteu  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  jodhaltiges  Benzol  tritt  das  Paradi- 
chlorbenzol  auf  und  wird  durch  fractionirte  Destillation 
(Siedepunkt  173^  bis  174^)  rein  gewonnen.  Es  krystallisirt  in 
klinorhombischen  Prismen,  welche  bei  54^  schmelzen.  —  Ein 
flüssiges,  bei  fast  gleicher  Temperatur  (175^)  siedendes  Di- 
chlorbenzol  findet  sich  unter  den  Producten  der  Einwirkung 
von  alkoholischer  Kalilösung  auf  die  Chloradditionsproducte 
des  Benzols  und  wird  ohne  Zweifel  aus  dem  Benzoltetrachlordr 
gebildet : 

CeHgCU  4-  2K0H  =  2KC1  -f  2HjO  -f  CeH^Cl, 

Dibrombenzole,  C^H^BrQ.  Beim  Erwärmen  von  Benzol 
mit  Brom  entstehen  zwei  Dibrombenzole,  welche  wegen  sehr 
naheliegender  Siedepunkte  durch  fractionirte  Destillation  zu- 
nächst mit  einander  gemengt  erhalten  werden.  Der  Haupt- 
bestandtheil ,  Paradibrombenzol,  erstarrt  beim  Erkalten 
krystallinisch  und  wird  durch  Absaugen  und  Abpressen  des 
flüssigen  Antheiles  in  monoklinen,  bei  89'^  schmelzenden  Kry- 
stallen  gewonnen.  Der  Siedepunkt  ist  219®.  — '  Der  flössige 
Antheil,   wahrscheinlich  Orthodibrombenzol,  setzt  beim 
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Abkühlen  auf  0^  noch  .  mehr  der  Paraverbindung  ab ,  und 
destiUirt  dann  bei  215^.  In  stärkerer  Kälte  erstarrt  er  and 
schmilzt  bei  —  1®.  —  Metadibrombenzol  wurde  ans  Di- 
bromanilin,  CeHsBrs.NH^,  welches  durch  directes  Bromiren  des 
Acetanilides  und  Zersetzen  des  Dibromacetanilides  mit  Kali 
gewonnen  wird,  durch  Eintragen  in  mit  salpetriger  Säure 
gesättigten  Alkohol  dargestellt.  Hierbei  bildet  sich  zunächst 
als  Zwischenproduct  Dibromdiazobenzol ,  welches  sich  mit 
Alkohol  in  Stickstoff,  Aldehyd  und  Dibrombenzol  umsetzt 
(vergl.  §.  1025).  Metadibrombenzol  siedet  ebenfalls  bei  215^, 
erstarrt  aber  bei  — 18^  noch  nicht  und  liefert  mit  rauchender 
Salpetersäure  ein  anderes  Nitrodibrombenzol ,  C6H8(N02)Br2 
(Schmelzpunkt  6P),  als  das  Orthodibrombenzol  (Schmelzpunkt 
des  Nitroderivates  51®). 

Dijodbenzol,  C6H4J2,  direct  aus  Beozol  gewonnen,  kry- 
stallisirt  in  Blättchen,  welche  bei  127<^  schmelzen  und  bei  277® 
sieden. 

1082.  Halogennitrobenzole  bilden  sich  bei  der  Ein- 
wirkung Yon  Salpetersäure  auf  halogenirte  Benzole.  Chlor  und 
Brombenzol  liefern  dabei  auf  einmal  je  zwei  Isomere,  welche 
sich  durch  ihre  Schmelzpunkte  wesentlich  von  einander  unter- 
floheiden  und  daher  sich  von  einander  trennen  lassen.  Von 
den  Chlornitrobenzolen,  CeH4Cl.N0a,  ist  das  eine  flüssig, 
das  andere  fest  und  schmilzt  bei  85®,  die  entsprechenden 
Bromnitrobenzole,  CeH4Br.N0g,  schmelzen  bei  38"  und  126®. 
Jodnitrobenzol,  CaH^J.Nüa,  schmilzt  bei  171®  bis  172®.  Die 
dritten  Isomeren  enütehen  aus  dem  bei  106®  schmelzenden 
Nitranilin  (siehe  §.  1034. 1)  durch  Umwandlung  desselben  in  die 
Diazo  verbin  düngen  und  Zersetzung  letzterer  bei  Gegenwart 
von  Halogen wasserstoffsäuren.  Das  betreffende  Chlornitro- 
benzol  schmilzt  bei  46®,  Bromnitrobenzol  bei  56®  und  Jod- 
nitrobenzol bei  86®. 

1033.  Dinitrobenzol,  CgH4(N02)2)  erhält  man  leicht 
durch  allmäliges  Eintragen  von  Benzol  in  ein  Gemisch  von 
einem  Volum  rauchender  Salpetersäure  mit  zwei  Volumen 
Schwefelsäure,  Ausfällen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  des 
Niederschlages  aus  Alkohol.  Es  krystallisirt  in  langen  glän- 
zenden gelblichen  Nadeln,  welche  bei  86®  schmelzen.  Nach 
neueren  Untersuchungen  scheint  ihm  die  Metastellung  zuzu- 
kommen. 
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Substituirte  Aniline. 


1034.  Alle  Anilinderivate,  in  denen  noch  ein  Benzol* 
wasserstoffatom  durch  negative  Substitiienten  (Halogene,  Ni- 
tryl  u.  B.  w.)  ersetzt  ist,  besitzen  nur  noch  sehr  schwach  ba- 
sischen Charakter,  während  die  Diamidbenzple  zweisaurige 
Basen  darstellen. 

1.  Nitramidobenzole  oder  Nitraniline.  Durch  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  in  eine  ammoniakhaltigfe  alko- 
holische Lösung  des  Dinitrobenzols  entsteht  nach  der  Gleichung: 

<^«"«:no1  +  3°«S  =  2H,0  +  38  4-  C,H,;gg« 

ein  bei  108^  schmelzendes,  in  langen  gelben  Nadeln  krystalli- 
sirendes  o-Nitranilin  (Meta?). 

Beim  Auflösen  von  Acetanilid  in  kalter  rauchender  Salpeter- 
säure erhält  man  ein  bei  207^  schmelzendes  Nitracetanilid, 
CeH4(N02).N(C2HsO)H,  welches  durch  Alkalien  ein  bei  146<^ 
schmelzendes,  in  gelben  Nadeln  oder  Tafeln  krystallisirendes 
/J-Nitranilin  liefert. 

Ein  drittes  Isomeres,  y-Nitranilin,  wird  durch  EriiiUen 
des  flüssigen  Bromnitrobenzols  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  1800 . 

CflH^Br.NOa  +  SNHj  =  NH^Br  -f  C6H4(NHa).NO, 
in  Form  von  bei  66^  schmelzenden  gelben  Nadeln  erhalten. 

2.  Nitrosodimethylanilin,  CeH4(N0).N(CHs)j,  scheidet 
sich  als  Chlor  wasserstoffsalz  aus  einer  mit  Salzsäure  vermischten 
Lösung  von  Dimethylanilin  auf  Zusatz  von  salpetrigsanrem 
Amylester  in  gelben  Nadeln  ab,  welche  mit  Sodalösung  das 
Nitrosodimethylanilin  in  grünen  Blättern  von  85®  Schmelzpunkt 
liefern.  Letzteres  hat  die  auflallige  Eigenschaft,  sich  in  der 
Menge  von  zwei  Moleculen  mit  je  einem  Molecul  Anilin,  Phenol, 
Silbernitrat  •  etc.  zu  prachtvoll  krystallisirenden '  KöTpem  zu 
vereinigen.  Die  Verbindung  2  C6H4(NO).N(CH3)2  -f  C5H5.NHa 
z.  B.  bildet  mit  grüner  Farbe  durchsichtige  tief  stahlblaue 
Krystalle.  Von  Salpetersäure  wird  das  Nitrosodimethylanilin 
zu  Nitrodimethylanilin,  CeH4(N02).N(CH8)2,  oxydirt. 
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1086«  Halogenamidobenzole.  Die  Chlor-  und  Brom- 
verbindungen  laBsen  sich  nicht  aus  dem  Anilin  direct  erhalten, 
da  dasselbe  meist  noch  weitere  Substitutionsproducte,  z.  B.  mit 
Chlor  direct  Trichloranilin ,  liefert.  Nur  das  Jod  bildet  mit 
Anilin  direct  Jodanilin.  Einfacher  verhalten  sich  Brom  und 
Chlor  gegen  kalte  wässerige  Lösungen  von  Acetanilid,  mit 
welchem  sie  zuerst  einfache  Sdbstitutionsproducte ,  z.  B. 
C6H4CLN(C2H80)H»  liefern,  die  durch  Alkalien  in  die  betreffenden 
Halogenaniline  übergehen.  Die  Halogennitrobenzole  werden 
durch  Reduction  mit  Schwefelwasserstoff  oder  Zinn  und  Salz- 
säure sammtlich  in  Halogenamidobenzole  verwandelt,  und 
zwar  erhalt  man  aus  Chlomitrobenzol  von  85^  Schmelzpunkt, 
Bromnitrobenzo)  von  125'^  und  Jodnitrobenzol  von  1710  Schmelz- 
punkt dieselben  Halogenamidobenzole  wie  durch  directe  Halo- 
gensubstitntion  im  Acetanilid,  resp.  Anilin. 

Chloranilin,  CeH4Cl.NH2,  aus  Acetanilid  und  bei  86^ 
schmelzendem  Nitrobenzol,  krystallisirt  in  glänzenden  Octaedem, 
welche  bei  64®  schmelzen.  Aus  dem  flüssigen  Chlomitrobenzol 
und  dem  bei  46®  schmelzenden  Isomeren  entstehen  flüssige, 
aber  verschiedene  ChlorauiUne. 

Bromanilin,  CeH4Br.NH2,  aus  Acetanilid  und  bei  125<' 
schmelzendem  Bromnitrobenzol  bildet  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Octaeder,  welche  bei  68<^  bis  &S^  schmelzen.  Das  Isomere  aus 
Bromnitrobenzol  von  37^  Schmelzpunkt  krystallisirt  in  Nadeln, 
welche  sich  bei  31®  verflüssigen,  das  dritte  aus  Bromnitrobenzol 
von  56®  Schmelzpunkt  ist  flüssig. 

Jodanilin,  C^H^J.NHs,  aus  Anilin  bildet  farblose,  bei  60<^ 
schmelzende  Nadeln,  das  aus  bei  36®  schmelzendem  Jodnitro- 
benzol dargestellte  dagegen  silberglänzende  Blättchen  von  25® 
Schmelzpunkt. 

1036.  Diamidobenzole  oder  Phenylendiamine, 
CeH4(NH^,  sind  drei  bekannt,  welche  aus  den  Nitranilinen 
durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  entstehen.  Zur  Aus- 
föllung  des  Zinns  wird  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigt,  das  Filtrat  eingedampft  und  durch  Alkalien  das 
Phenylendiaminsalz  zersetzt. 

Die  Diamidobenzole  sind  in  Wasser  löslich  und  verbinden 
sich  mit  zwei  Säureäquivalenten. 

Dinitrobenzol  und  das  daraus  dargestellte  Nitranilin  (§.  1034) 
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liefern  das  sogenannte  a-Phenylendiamin,  welches  in  Pris- 
men krystallißirt ,  bei  64<*  schmilzt  nnd  bei  287®  siedet.  -- 
Nitranilin  aus  Nitracetanilid  dagegen  liefert  ein  in  Schoppen 
krystallifiirendes,  bei  140^  schmelzendes  und  bei  267^  siedende» 
/9-Phenylendiamin  und  endlich  das  bei  66^  schmelzend«» 
Nitranilin  giebt  das  in  vierseitigen  Tafeln  krystallisirende,  bei 
99^  schmelzende  und  bei  252^  siedende  y-Phenylendiamin. 
Nitrosodimethylanilin  wird  durch  nasoirenden  Wasserstoff  zu 
Dimethyldiamidobenzol,  0^114 (NH2).N(CH3)9,  reducirt 

Amidoazobenzol  oder  Phenylenhydrazoamido- 
benzol,  CigHuNs,  isomer  mit Diazobenzolamidobenzol  (§.  1Q27), 
bildet  sich  aus  letzterem,  wenn  man  die  alkoholische  Lösung  einige 
Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einem  Anilinsalze  zusam- 
menstehen lässt.  Wasser  fallt  aus  der  braunen  Flüssigkeit  gelbe 
Krystallblättchen  der  neuen  Verbindung,  welche  aus  heissem  Alko- 
hol in  rhombischen  Prismen  von  130^  Schmelzpunkt  krystallisiren 
und  sich  bei  höherer  Temperatur  unverändert  verflüchtigen. 
Das  Amidoazobenzol  bildet  mit  einem  Aequivalent  Säure  rothe 
oder  violette  krystallinische  Salze,  deren  saure  Lösung  Seide 
prachtvoll  roth  färbt. 

Derselbe  Körper  entsteht  sehr  häufig  bei  Oxydation  des 
Anilins.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  das  Amidoazobenzol 
zu  Anilin  und  Phenylendiamin  verwandelt: 

•N.N(CeH5)H  '^^* 

Es   ist  der  Hauptbestandtheil   des   als  Farbstoff  angewandten 
Anilingelbs. 


Substituirte  Phenole. 

1087.  Halogenderivate.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Phenol  und  Brom  auf  eine  Lösung  von  letzterem  in  Eis- 
essig entstehen  jedesmal  zwei  Isomere,  ein  festes  und  ein 
flüssiges  Chlor-  oder  Bromphenol,  wogegen  durch  Auflösen 
eines  Gemenges  von  Jod,  Jodsäure  und  Phenol  in  verdünnter 
Kalilauge,  oder  be^  Eintragen  von  Jod  und  Quecksilberoxyd 
in   alkoholische  Phenollösung   sich   drei  Isomere  bilden,   von 
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welchen  zwei    mit  Wasserdämpfen    flüchtif?    sind ,    das   dritte 
aber  nicht  destillirt. 

Chlorphonole,  0^11401. OH.  Das  feste  Chlorphenol 
schmilzt,  bei  41^'  und  siedet  bei  218<*,  das  flässi&fe  erstarrt  bei 
—  15«  noch  nicht  und  siedet  bei  l/G'^  bis  177^ 

Bromphenole,  C6H4Br.OH.  Genau  ist  nur  die  feste 
Verbindung  bekannt,  welche  bei  64®  schmilzt  und  bei  23G'* 
siedet. 

Jodphenole,  C6H4J.OH,  entstehen  drei  Isomere  gleich- 
zeitig. Bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  geht  zuerst 
fiäflsiges  Jodphenol  über,  später  ein  festes  Isomeres, 
welches  in  flachen  glänzenden  Nadeln  von  64°  ))is  60<^  Schmelz- 
punkt krystallisirt.  Ein  zweites  festes  Jodphenol  bleibt 
zurück  lind  krystallisirt  in  feinen  farblosen  Nadeln,  welche  von 
Wasser  ziemlich  reichlich  aufgenommen  werden  und  bei  89^ 
schmelzen.  —  Die  beiden  letzteren  Verbindungen  sind  aus  den 
Jodanilinen  durch  Umwandlung  in  schwefelsaures  Diazojod- 
benzol  und  Zersetzen  desselben  mit  siedendem  Wasser  gew(mnen 
worden. 

1038.  Nitrophenole,  C« H4 (N Oj) . 0 H.  Zwei  isomere 
Nitrophenole  entstehen  neben  einander  beim  Eintragen  von 
Phenol  in  verdünnte  Salpetersäure.  Beim  nachherigen  Destil- 
liren  mit  Wasser  geht  nur  das  eine  über  und  krystallisirt  in 
schwefelgelben,  in  Wasser  wenig  löslichen  Prismeli,  welche  bei 
45^  schmelzen  und  bei  214®  sieden.  Zurück  bleibt  ein  farb- 
loses Nitrophenol,  welches  in  Nadeln  von  114®  Schmelzpunkt 
krystallisirt.  Ein  drittes  Isomeres  erhält  man  durch  Umwand- 
lung des  bei  108®  schmelzenden  Nitranilins  in  salpetersaures 
Diazonitrobenzol  und  Zersetzung  des  letzteren  mit  Wasser.  Es 
bildet  farblose,  in  heissem  Wasser  ziemlich  lösliche,  bei  96® 
schmelzende  Kry stalle. 

Nitrosophenol,  CgH4(N0).0H,  erhält  man  neben  Dimethyl- 
amin  beim  Kochen  von  Nitrosodiraethylanilin  mit  verdünnter 
Natronlauge,  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  und  Extraction  mit 
Aether.  Aus  letzterem  krystallisirt  es  in  bräunlichen  flachen 
Prismen,  welche  durch  Salpetersäure  zu  dem  bei  114®  schmel- 
zenden Nitrophenol  oxydirt  werden. 

Amidophenole,  CeIl4(NH2).OH, entstehen  durch  Reduction 
der  Nitrophenole  mit  Zinn   und  Salzsäure.    Sie   sind  farblose 
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krystallinische  Körper,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und 
liefern  mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze.  Das  Amidophenol 
aus  dem  gelben,  hei  45^  schmelzenden  Nitrophenol  krystallisirt 
in  Blättchen,  das  ans  dem  bei  114^  schmelzenden  Nitrophenol 
bereitete  dagegen  in  Nadeln.    Beide  schmelzen  bei  170®. 


Sulfonsäuren. 

J039.  Halogenbenzolsulfonsäuren,  C0H4Cl.SOs.OU, 
CfiH4Br.SO2.OH  und  CeH4J.SO2.OH,  entstehen  durch  Anflöseu 
der  Halogenbenzüle  in  schwach  rauchender  Schwefelsäare  und 
werden  in  Form  der  Bariumsalze  Yon  überschüssiger  Schwefel- 
säure getrennt. 

In  gleicher  Weise  entstehen  aus  Nitrobenzol  und  Anilin, 
resp.  Acetanilid,  die  Nitro-  und  Amidobenzolsulfonsäure, 
C«H4(N02)SOa.OH  und  CeH4(NH2)S02.0H.  Die  letzteren  beiden 
gehören  nicht  derselben  Kategorie  an,  da  die  Nitrobenzolsolfon- 
säure  bei  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  eine  isomere 
Amidosäure  liefert. 

Sulfo  na  nilsäure,  direct  aus  Anilin  oder  Aniliden  dar- 
gestellt, krystallisirt  mit  einem  Molecul  H2O  als 

CeH4(NH2).SOa.OH  +  1^0 

in  grossen  rhombischen  Tafeln,  welche  sich  schwer  in  kaltem 
(112Theile  von  16%  leicht  in  heissem  Wasser,  nicht  in  Alkohol 
und  Aether  lösen  und  sich  erst  oberhalb  ^2Cfi  zersetzen.  Die 
zweite 

Amidobenzolsulfonsäure,  aus  der  Nitrosänre  durch 
Reduction  gewonnen,  bildet  Nadeln  von  der  Formel 

[C6H4(XHa).SOa.OH]2  +  SHjO, 
welche  sich  in  kaltem  Wasser  etwas  leichter  lösen  (in  68  Theilen) 
als  die  vorige. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  die  Sulfonanilsäure  in  Di- 

azohenzolsulfonsäure,    C6H4N2SO8    =    CeH4*g^")-0, 

übergeführt.  Sie  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  welche  in 
Alkohol  und  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind  und  leicht 
explodiren.  Von  Wasser  wird  sie  bei  80®  zu  Stickstoff  und 
Phenolsulfonsäure  zersetzt. 

Phenolsulfonsäuren,  CfiH4(0H).S02.0H,  entstehen  in 
zwei  Isomeren  beim  Lösen  von  Phenol  in  Schwefelsäure.    Bei 
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gewöhnlicher  Temperatur  bildet  eich  fast  nur  die  eine,  ],eicht 
lösliche  Salze  liefernde  Orthophenolsulfonsäure,  welche 
beim  Erwärmen  in  die  «weite  Modification  —  wahi*8cheinlich 
die  Metaphenolsulfonsäure  —  übergeht ,  deren  Salze 
schwerer  löslich  sind  und  daher  aus  einem  Gemenge  beider 
zuerst  krystallisiren.  In  der  Regel  wählt  man  zur  Trennung 
die  Kaliumsalze,  von  welchen  das  der  Meta-Säure  in  sechs- 
seitigen Tafeln,  CeH4(OH).S02.0K,  und  erst  später  aus  den 
Mutterlaugen  das  leichter  lösliche  in  Prismen  von  der  Formel 
C8H4(OH).SOa.OK  +  2  HqO  anschiesst.  Bei  ihrer  Darstellung 
hat  man  einen  Üeberschuss  von  Schwefelsäure  und  längeres 
Erwärmen  zu  vermeiden,  da  sonst  vorwiegend  Phenoldisulfon- 
säure,  CeHg(0H)(S02.0H)a,  entsteht. 

feenzoldisulfonsäure,  G^ H4 (S O3 . 0 H)2,  bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  Benzol  mit  rauchender  Schwefelsäure.  Ihr 
Bariumsalz,  2C«H4(Süa.O)2Ba  +  3H2O,  ist  in  Wasser  leicht 
löslich. 


Diphenole  oder  Dihydroxybeuzole,  C^ll^(0U.)2. 

1040.  Die  gegenseitige  Stellung  der  Hydroxylgi'uppen 
in  den  drei  Diphenolen:  Resorcin,  Brenzcatechin  und  Hydro- 
chinon  ist  noch  durchaus  zweifelhaft,  doch  scheint  das  Brenz- 
catechin —  wegen  seiner  ausserordentlich  leicht  verlaufenden 
vollständigen  Zersetzung  durch  Oxydationsmittel  —  die  Ortho - 
Verbindung  zu  sein. 

1041.  Brenzcatechin  wird  am  leichtesten  durch 
trockne  Destillation  der  Gerbmaterialien  Catechu  und  Kino 
erhalten  und  bildet  sich  aus  den  flüssigen  Halogenphenolen 
und  der  Orthophenolsulfonsäure  durch  schmelzendes  Aetz- 
kali,  sowie  durch  langes  Erhitzen  vcm  Cellulose  mit  Wasser 
auf  200^.  In  kleiner  Menge  findet  es  sich  in  den  grünen 
Blättern  des  wilden  Weines  {AmpdopM  hederaeea).  In 
Wasser,  Weingeist  und  Aether  ist  es  leicht  löslich,  krystal- 
lisirt  in  quadratischen  Prismen  und  schmilzt  bei  102^.  Es 
sublimirt  in  glänzenden  Blättchen  und  siedet  zwischen  240^ 
und  245^.  Durch  Eisenchlorid  wird  die  wasserige  Lösung 
grün,  auf  nachherigen  Zusatz  von  kohlensaurem  Natrium  aber 
violett  gefärbt.    Mit  essigsaurem  Blei  liefert  sie  einen  weissen 
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Niederschlag,  C(jH4:02:Pb.  Das  Brenzcatecliin  reducirt  leicht 
Silber-,  Gold-  und  Platinsalze  und  wird  durch  Salpetersäure 
j(rö88tentheile  zu  OxalBäore  oxydii*t. 

Das  durch  Chloracetyl  entstehende  Diacetatbreuz- 
catechin,  CeH4(O.C2HsO)9,  krystaHisirt  aus  Alkohol  in  leicht 
schmelzbaren  Nadeln. 

Methylbrenzcatechin,   C^HgOa   =   CgH^'^g^,  oder 

Guajacol,  entsteht  bei  trockner  Destillation  des  Guajacharzes 
und  ist  im  Buchenholztheer-Kreosot  enthalten.  Kunst  lieh  lässt 
es  sich  durch  Erhitzen  gleicher  Molecule  Brenzcaiechin ,  Ka- 
iiumhydrat  und  Kaliummethylsulfat  auf  180^  darstellen: 

^«^^OH  +  CHg.oi^^a  =  ^ß^VOH     *  +  K^SÜ^.  ^ 

Es  ißt  eine  farblose,  in  Wasser  wenig  lösliche,  bei  2()0®  siedende 
Flüssigkeit,  welche  von  Alkalilaugen  leicht  aufgenommen  wird 
und  dabei  krystallisirbare  Verbindungen,  z.  B.  C5H4(O.0HJ.OK, 
))ildet.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  wird  es  in  Jod- 
methyl und  Brenzcatechin  zersetzt. 

Dimethylbrenzcatechin,  C«H4(0.CH^,  ans  Guajacol- 
kalium  und  Jodmethyl  dargestellt,  siedet  bei  205^^  bis  206^ 

1042.  Resorcin,  C0H4(OH)2,  entsteht  bei  der  Zersetzung 
mehrerer  Harze  (Gallmnum,  Acaroidharz,  Asa  foetida  u.  a.  m.) 
durch  schmelzendes  Aetzkali  und  wird  der  mit  Schwefelsänre 
übersättigten  Lösung  desProductes  durchschütteln  mitAether 
entzogen.  In  gleicher  Weise  bildet  es  sich  aus  den  oben  er- 
wähnten Halogensulfonsäuren : 

CßH^Cl.SOjOK  +  2K0H  =  KCl  -f  KjSOs  +  C^H^COH),, 
und  aus   den    festen  Halogenphenoleu ,   der  Metaphenolsulfon- 
säure   und   Benzoldisnlfonsänre.     Am    leichtesten    erhält  man 
es  durch  trockne  Destillation  des  in  dem  Brasil ienholzextracte 
enthaltenen  Brasilin. 

Es  krystallisirt  in  farblosen  Tafeln  und  Pri^toen,  welche 
sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen,  in  ganz 
reinem  Zustande  bei  110^  schmelzen  und  l)ei  271^  sieden. 
Durch  Eisenchlorid  wird  die  wässerige  Lösung  tief  violett 
gefar)>t. 

Mit  Chloracetyl  setzt  sich  das  Resorcin  leicht  inDiacetat- 
Resorcin,  C<,H4(O.CaH80)9,  ein  farbloses  Oel,  um  und  liefert 
beim  Erwärmen  mit  Kali  und  Jodäthyl  flüssigen,  bei  251® 
siedenden  Resorcin -Diäthylät her: 
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CeH,(OK)a  +  aCgH^J  =  2KJ  +  C^E,(O.C^U^)^. 
Eine  wäBserige  Resorcinlösung  erstarrt  auf  Zusatz  von  Brom- 
wasser    zu    einem    Brei    aus    Nadeln    von    Tribromresorcin, 
CeHBr,(0H)2. 

1043.  Hydrochinon  wurde  zuerst  durch  trockne  Destil- 
lation der  Chinasäure  oder  durch  Eintragen  von  Bleisnperoxyd 
in  die  Lösung  derselben  gewonnen.  Es  entsteht  femer  durch 
Zersetzung  seines  Glycosides,  des  Arbutin,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  durch  die  Einwirkung  schmelzender  Alkalien 
auf  das  bei  64^  bis  66^  schmelzende  Jodphenol,  sowie  beim 
Vermischen  von  Chinon  mit  wässenger  schwefliger  Säure. 

Das  Hydrochinon  krystallisirt  in  farblosen,  süss  schmecken- 
den Prismen,  welche  sich  in  Wasser,  Alkohol  undAether  leicht 
lösen,  bei  169®  schmelzen  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
sublimiren.  Durch  Oxydationsmittel  wird  es  leicht  in  Chinon 
verw^andelt. 

Arbutin,  C]2Hio07,  Hydrochinonglycosid, 

C«H,0(OH)4.0.C6H4.0H, 

ist  in  den  Blättern  der  Bärentraube  {Ärbuttta  uva  ursi)  und 
des  Wintergrunes  (Pyrola  umbellata)  enthalten.  Das  wässerige 
Extract  derselben  wird  jnit  Bleiacetat  ausgeftUt,  iiltrirt  und 
durch  Schwefelwasserstoff  entbleit.  Beim  Verdunsten  des 
Filtrates  krystallisirt  das  Arbntin  in  bitter  schmeckenden, 
seideglänzenden  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Wasser,  schwer 
in  Weingeist  und  kaum  in  Aether  lösen.  Beim  Zusammen- 
stehen der  wässerigen  Lösung  mitEmuIsiu,  sowie  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfallt  es  in  Zucker  und  Hydro- 
chinon. 


Chinon,  CßH4  02. 

1044.  Das  Chinon  entsteht  durch  Oxydation  des  Hydro- 
chinons  bei  der  Destillalion  zahlreicher  Pflanzenextracte  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure,  am  reichlichsten  durch  sehr 
gelindes  Erwärmen  von  einem  Theil  Chinasäure  mit  vier  Theilen 
Braunstein  und  einem  Theil  Schwefelsäure,  welche  vorher  mit 
dem  halben  Grewichte  Wasser  verdünnt  worden  ist.    Im  Halse 
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der  Retorte  setzt  sich  das  Ghinon  in  langen  gelben  Nadeln  an. 
Man  erhält  es  auch  darch  Oxydation  desjenigen  Amidophenola, 
welches  aus  Nitrophenol  von  114^  Schmelzpunkt  durch  Rednc- 
tign  gewonnen  wird. 

Die  goldgelben  Prismen  des  Ghinon  schmelzen  bei  116^ 
und  verflüchtigen  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Der  Geruch  ist  ein  durchdringend  jodähnlicher.  Tu  Wasser 
ist  das  Ghinon  schwer  löslich. 

In  chemischer  Beziehung  verhält  es  sich  wie  ein  schwaches 
Superoxyd ;  es  verwandelt  z.  B.  wässerige  schweflige  Saure  sofort 
in  Schwefelsäure,  indem  es  selbst  in  Hydrochinon  übergeht: 

GfiH^Oa  +  HgO  +  HjSOa  =  CeH^COH)^»  +  HaSO^. 

Man    hat    daher    dem   Ghinon   die   Superoxydformel   C^H^' ^^ 

ertheilt,  ohne  dass  indessen  die  ihr  zu  Grunde  liegende  An- 
schauung fest  begründet  wäre.  Es  giebt  nämlich  unter  den 
zahlreichen  aromatischen  Verbindungen  vom  Gharakter  des 
Ghinons  wenigstens  einige,  bei  welchen  Gründe  für  die  Annahme 
vorliegen y  der  Sauerstoff  sei  zweiwerthig  an  Kohlenstoff  zu  GO 
gebunden,  wobei  dann  selbstverständlich  nur  noch  zwei  dop- 
p*elte  Bindungen  im  KohlenstofTkerne  bleiben  können. 

1046.  Ghinhydron.  Beim  Vermischen  von  Ghinon*  und 
Hydrochinonlösungen  tritt  Verbindung  beider  za  Ghinhydron 
ein,  welches  in  langen  Prismen  von  goldgrünem  Glänze  kry- 
stallisirt.  Derselbe  Körper  entsteht  bei  unvollkommener  Re- 
duction  des  Ghinon  mit  schwefliger  Säure  und  unvollkommener 
Oxydation  des  Hydrochinon.  Die  Formel  der  Verbindung  ist 
noch  nicht  ganz  zweifellos  festgestellt;  es  ist  nämlich  fraglich, 
ob  sie  aus  gleichen  Moleculen  Ghinon  und  Hydrochinon,  oder 
aus  zweien  des  ersteren  und  einem  des  letzteren  entsteht, 
also  ob  sie: 

^«^*.'oH   Ho'.^«^^  ®^^^  ^«"*;o!o".G6h1*.oh 

ist. 

Phenochinon,  GigH]404,  entsteht  beim  Vermischen  wäs- 
seriger Lösungen  von  Ghinon  und  Phenol: 

2GeH4  0a  +  2H0.GeH6  ==  GeH4(0H).2  +  GcH4(0.0.C,H,), 

und  bei  vorsichtiger  Oxydation  des  Phenols  mit  Ghromsänre. 
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Es  krystallisirt  in  rothen,  bei  7P  schmelzenden,  flächtigen 
Nadeln,  welche  sich  leichter  in  Alkohol  und  Aether  als  in 
Wasser  lösen  and  mit  Kalilauge  eine  blaue,  mit  Ammoniak  eine 
grüne  Färbung  geben. 


Dreifache  Substitutionsproducte  des  Benzols. 


1046«  Es  sind  sehr  zahlreiche  Verbindungen  dieser  Gruppe 
bekannt,  die  den  Formeln  C3H3X3,  CeHgXaY,  CgHgXYZ  ent- 
sprechen, in  welchen  X,  Y  und  Z  die  verschiedenen  Substi- 
tuenten:  Halogene,  Nitryl,  Amid,  Hydroxyl,  die  Diazo-  und 
Sulfonsäuregruppe  (COq.OH),  u.  a.  m.  bedeuten  sollen.  Es 
genügt  hier  die  Erwähnung  einer  beschränkten  Auswahl  der 
wichtigsten  Verbindungen. 

Trihalogenbenzole.  —  Trichlorbenzol ,  CgHsClj,  ist  in 
zwei  Isomeren  bekannt,  von  denen  die  eine  durch  directe 
Chlorimng  des  Benzols  erhalten  wird.  Sie  siedet  bei  gegen 
21Q^,  erstarrt  in  der  Kalte  krystallinisch  und  schmilzt  bei -f-l^^^- 
Die  andere  Modification  erhält  man  durch  Zersetzung  des 
Benzolhexachlorürs  mit  alkoholischer  Kalilauge  als  bei  ^^ 
schmelzende  Krystallmasse.  —  Tribrombenzole,  GuHsBrs. 
Eine  bei  44®  schmelzende,  in  unzersetzt  sublimirbaren  glänzenden 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung  entsteht  durch  Zersetzung 
des  Benzolhezabromürs  mit  Kali  und  dnrch  directe  Bromirung 
des  Benzols,  während  ein  Isomeres  aus  Tribromanilin  dnrch 
Behandlung  mit  salpetriger  Säure  und  absolutem  Alkohol  ge- 
wonnen wurde.  Letzteres  schmilzt  erst  bei  118,5®.  —  Tri- 
jodbenzol,  GgHgJg,  aus  Benzol  dargestellt,  krystallisirt  in 
unzersetzt  fluchtigen  Nadeln,  welche  bei  76®  schmelzen. 

Durch  Nitrimng  von  festem  Dibrombenzol  mit  Salpeter- 
Schwefelsäure  entsteht  ein  Dibromnitrobenzol, 

CQH8Br2.NOs, 

welches  in  bei  84®  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt.  Durch 
Zinn  und  Salzsäure  wird  es  in  ein  bei  51®  bis  52®  schmelzendes 
Dibromanilin,  CeB[8Br3.NH2,  verwandelt,  welches  seiden- 
glänzende,  zu  Warzen  vereinigte  Prismen  bildet.  Ein  anderes 
Dibromanilin  (vergl.  §.  1081)  entsteht  dagegen,  wenn  man  Acet- 
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anilid  direct  bromirt  und  das  Dibromacetanilid  mit  Alkalien 
zersetzt.  Es  krystallisirt  in  bei  79®  bis  80^  schmelzenden 
Nadeln. 

Durch  Auflösen  von  Chlor-  und  Brombenzol  in  Salpeter- 
Schwefelsäure  erhält  man  je  ein  krystallinisches  Dinitro- 
Chlorbenzol,  CeHsCUNOs)^,  Schmelzpunkt  id®  bis  49<^,  und 
Dinitrobrombenzol,  CeH]|Br(N02)2, Schmelzpunkt 72®,  welche 
pich  mit  alkoholischer  Ammoniaklösung  direct  in  gelbes,  bei 
175®  schmelzendes  Dinitranilin  umsetzen: 

•  CßH8(NOa)2Br  +  2NH3  =  NH4Br  +  qBH8(NOj),NH8. 

Die  zweifach  substituirten  Aniline  verbinden  sich 
nicht  mehr  mit  Säuren. 

Das  Dinitranilin  giebt  mit  Zinn  und  Salzsäure  ein  Tri- 
amidobenzol,  C6H8(NH2)3,  welches  dunkelrothe  Krystalle  von 
103®  Schmelzpunkt  und  330®  Siedepunkt  bildet  und  sich  in 
Wasser,  Weingeist  und  Aether  leicht  löst.  Es  liefert  mit  den 
Säuren  krystallisirende  Salze  und  wird  bei  Gegenwart  concen- 
trirter  Schwefelsäure  durch  eine  Spur  Salpetersäure  tiefblau 
gefärbt. 

1047.  Substitutionspraducte  des  Phenols.  Durch 
directe  Substitution  entstehen  aus  Phenol  Dichlorphenol, 
CeHsGls.OH,  in  hexagonalen  Nadeln  von  42®  bis  43®  Schmelz- 
punkt und  209®  Siedepunkt;  Dibromphenol,  C^HsBrs.OH, 
Schmelzpunkt  40®;  Dijodphenol,  G^HgJg.OH,  Scbmelzpankt 
160®;  Dinitrophenol,  C«Hj(NO,).OH,  in  bei  114®  schmel- 
zenden Blättchen  und  Tafeln.  Die  letztere  Verbindung  entsteht 
auch  durch  directe  Nitnrung  beider  isomerer  Mononitro- 
phenole,  sowie  aus  oben  erwähntem  Dinitrobrombenzol  durch 
Kochen  mit  Kalilauge: 

C6HJN02)2.Br  +  2K0H  =  C6H4(N02)2.0K  -f  KBr  -f  HjO. 

Aus  dem  bei  45®  schmelzenden  Nitrophenol  entsteht  durch 
Nitrirung  mit  Salpeter-Schwefelsäure  indessen  ein  zweites,  bei 
63®  bis  64®  schmelzendes,  in  Nadeln  krystallisirendes Dinitro- 
phenol. 

Die  Dihalogen-  und  Dinitrophenole  sind  schon  starke, 
kohlensaure  Salze  unter  Kolilensäureentwickelung  stürmisch 
zersetzende  Säuren. 

Phenoldisulfonsäure,  QH3(OH)(S02.0H)s,  bildet  sich 
leicht  aus  Phenol  und  überschüssiger  Schwefelsäure.   Die  freie 
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Saure  krystallisirt  in  zerfliesslichen  Nadeln,  deren  Lösung  durch 
£isenchiorid  tief  rubinroth  gefärbt  wird. 


Triphenole  oder  Trihydroxybenzole,  Cg  H3  (0  H)3. 

1048.  1.  Pyrogallol  oder  BrenzgalluBsäure  entsteht 
beim  £rhitzen  von  Gallussäure,  am  zweckmäesigsten  in  einem 
Strome  von  Kohlensäuregas,  oder  mit  dem  dreifachen  Volum 
Wasser  auf  2W: 

CeH2(0H)s.C0.0H  =  COa  +  CeHs(0H)3. 

Es  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Blättern  oder  Nadeln, 
welche  sich  in  Wasser  leicht  lösen  und  sich  —  namentlich  in 
Foi*m  ihrer  Metallderivate  —  also  bei  Gegenwart  von  Alka- 
lien —  äusserst  leicht  zu  Kohlensäure,  Essigsäure  und  braunen 
amorphen  Körpern  oxydiren.  Lösungen  von  Pyrogallol  scheiden 
aus  Gold -,  Silber-  und  Quecksilbersalzen  sofort  das  Metall  aus 
und  liefern  mit  Eisenoxydulsalzen  tief  schwarzblaue,  mit 
Eisenchlorid  rothe  Färbungen. 

Durch  Auflösen  von  Pyrogallol  in  Chloracetyl  entsteht 
Pyrogallol-Triacetat,  CeHs(O.CsHsO)]|,  in.  Form  kleiner, 
sublimirbarer ,  in  Wasser  unlöslicher  Kry stalle.  Mit  Brom  in 
Berührung  gebracht,  geht  das  Pyrogallol  in  CeBr3(OH)3  über. 

Im  Pyrogallol  scheinen  zwei  Hydroxylgruppen  analoge 
Stellung  wie  im  Hydrochinon  zu  haben,  da  sich  durch  vor- 
sichtige Oxydation  mit  Chromsäure,  Silbernitrat,  Jodsäure  u.  a.  m. 
das  dem  Chinhydron  entsprechende 

Purpurogallin,  CjaHi^O^ 

=  CH3(0H):g;0CeH.(0H),^ 

bildet,  welches  in  granatrothen ,  sublimirbaren ,  oberhall»  220^ 
schmelzenden  Prismen  krystallisirt. 

1049.  Phloroglucin  entsteht  durch  Zersetzung  des  Phlo- 
retin  und  Qjuercetin  mit  concentrirter  Kalilauge  und  durch 
Schmelzen  von  Drachenblut,  Gummigutt  u.  s.  w.  mit  Aetzkali. 
Ans  wässeriger  Lösung  schiesst  es  in  rhombischen  Krystallen 
von  der  Formel  CsH3(OH)3  4"  äHjO  an,  welche  an  trockner 
Luft  verwittern,  bei  lOO^  alles  Wasser  abgeben  und  dann  bei 
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220^  schmelzen.  Das  Phloroglucin  schmeckt  süss,  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  und  wird  durch  Eisen- 
chlorid tief  violett  gefarht.  Wie  das  Pyrogallol  bildet  es  ein 
in  schwer  löslichen  Prismen  krystallisirendes  Triacetat, 
CeHgCO.CjHaO),. 

Mit  trocknem  Ammoniakgase  oder   beim    Krwäi-men   mit 
wässerigem  Ammoniak  setzt  es  sich  nach  der  Gleichung: 

CeH,(OH)s  4-  NH3  =  HaO  +  C« H, (N H,) (0 H)j 

zu  dünnen  glänzenden  Blättchen  von  Phloramin  um,  welche 
sich  au  der  Luft  schnell  braun  färben. 


Vierfache  Substitutionsproducte  des  Benzols. 

1050.  Durch  ^ii^ecte  Halogensubstitution  im  Benzol  ent- 
stehen in  Nadeln  krystallisirende  Tetrahalogenbenzole,  von 
welchen  das  Tetrachlorbenzol,  CeHfCl4,  bei  ^89^  schmilzt 
und  bei  240^  siedet,  während  das  Tetrabrombenzol,  CgH^Bri, 
bei  etwa  140*^  schmilzt.  Von  letzterem  verschieden  ist  ein 
isomeres,  aus  Tribromphenol  durch  Zersetzung  mit  Phosphor- 
pentabromür  entstehendes  Tetrabrombenzol,  da  es  schon  bei 
98**  bis  99®  schmilzt.  Das  genannte  Tribromphenol  wird 
direct  aus  Phenol  und  Brom  in  Form  von  farblosen  Nadeln,  welche 
bei  95®  schmelzen,  erhalten.  —  Dass  eine  wässerige  AnilinlÖsnng 
beim  Zusammentreffen  mit  Chlor  und  Brom  sofort  Tr ic hier- 
an ilin,  GQH9CI3.NH2,  Schmelzpunkt  96,5^,  und  Tribrom- 
anilin,  CnH^Brg.NH^,  Schmelzpunkt  117®,  abscheidet^  wurde 
schon  früher  erwähnt.  Beide  krystallisiren  in  langen  farblosen 
Nadeln. 

Das  wichtigste  Glied  der  Gruppe  ist  das 


Trinitrophenol  oder  Pikrinsäure,  Q  H3  (N  02)3  •  ^^  H. 

1051«  Es  entsteht  bei  der  schliesslich  durch  Wärme  unter» 
stützten  Einwirkung  überschüssiger  Salpetersäure  auf  Phenol, 
die  Mono-  und  Dinitrophenole,  sowie  auf  Indigo,  Anilin  uod 
manche  Harze.  Das  Trinitrophenol  löst  sich  schwer  in  kaltem, 
Sichter  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  in  Aether  und  kry- 
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«tallisirt  in  glänzenden  blassgelben  Prismen  und  Blättcheu, 
welche  bei  122^  schmelzen  und  bei  stärkerem  Erhitzen  r er- 
paffen. 

Seine  Lösungen  färben  Wolle  und  Seide  direct  und  dauernd 
hochgelb.  Der  Geschmack  ist  ein  intensiv  bitterer,  das  Ver- 
halten zu  Metallverbindungen  dasjenige  einer  starken  Säure 
(dal)^r  der  Name  Pikrinsäure). 

Die  Salze  krystallisiren  sämmtlich  gut,  sind  hoch  gelb  ge- 
färbt und  explodiren  beim  Erhitzen  und  durch  Stoss  mit  grosser 
Heftigkeit.  Das  pikrinsaure  Kalium,  CeH9(N02)8.0K,  bildet 
iu  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  wogegen  das  Natrium-, 
Ammonium-  und  Bariumsalz  leicht  löslich  sind. 

Eigenthümliche  krystallisirbare  Verbindungen  liefert  die 
Pikrinsäure  auch  mit  vielen,  der  aromatischen  Gruppe  ange- 
hörenden Kohlenwasserstoffen,  so  z.  B.  mit  einem  Molecule 
Benzol,  namentlich  aber  mit  Naphtalin,  Anthracen  u.  a.  m. 

Mit  Chlorkalk  liefert  die  Pikrinsäure  Chlorpiki'in  (§.  591); 
mit  Phosphorpentachlorür  setzt  es  sich  nach  der  Gleichung: 

CeH2(N0,)8.0H  +  PClß  =  PÜClg  +  HCl  +  C«H,(NOj)sCl 

in  Trinitrochlorbenzol,  Nadeln  von  83®  Schmelzpunkt  um, 
welches  durch  Wasser  wieder  in  Pikrinsäure,  durch  Ammoniak 
in  Trinitranilin  oder  Pikramid,  CeH2(N02)s.NH2,  orange- 
rothe,  bei  179^  bis  180®  schmelzende  Nadeln,  übergeführt 
wird. 

Leitet  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  pikrinsaurem 
Ammon  Schwefelwasserstoff,  so  entsteht  unter  Schwefelaus- 
scheidung nach  der  Gleichung: 

C6Ha(N02)8.0.NH4  -f  SHaS  =  S  +  2H2O 
+  CßH2(N02)2(NHa).O.NH, 

dasAmmonsalz  derPikraminsäure,  aus  welchem  diese  selbst 
durch  Essigsäure  als  bei  165®  schmelzendes  Diuitroamido- 
phenol,  Cg H2 (N 02)9 (N H2) . 0 H,  in  Gestalt  rother  Nadeln  von 
ziemlich  sauren  Eigenschaften  abgeschieden  werden  kann. 

In  wässeriger  Lösung  dagegen  wird  das  pikrinsaure  Ammon 
durch  6H2S  zu  Diamidonitrophenol» 

C6Ha(N08)(NHj)a.OH, 

reducirt,  welches  in  dunkelgelben  Nadeln  oder  Blättchen  kry- 
stallisirt  und  mit  den  Alkalien  ebenso  wie  mit  Säuren  salzartige 
Verbindungen  liefert. 
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Läset  man  endlich  auf  Pikrinsäure  in  der  Wärme  Zinn 
und  Salzsäure  einwirken,  eo  scheidet  sich  ein  krystallinisches 
Zinnchlorür •  Doppelsalz  ab,  welches  durch  Zersetznnfjr  mit 
Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen  des  Filtrates  farblose,  in 
Wasser  leicht,  in  Salzsäure  schwer  lösliche  Nadeln  von  Chlor - 
wasserstoff-Triamidophenol,  CeHa(NH2.HCl)3.  Olf, 
giebt,  aus  denen  das  Triamidophenol  nicht  unzersetzt  ^ge- 
schieden werden  kann.  Mit  Eisenchlorid  in  concentrirter 
Lösung  vermischt,  läset  das  Salz  gelbbraune  blauscbiUemde 
Nadeln  von  Chlorwasserstoff-Amidohydrazophenol 
fallen,  welche  eich  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  lösen.  Die 
letztere  Reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

Cg Ha (0 H) (N Ha . H Cl)8  +  FeaCl^  =  Fe2Cl4  ^  4HC1 

.NH 

+  Cfi  Ho  (ü  H)  (N  Hg .  H  Cl)    I     . 

•NH 

Bei  allmäligem  Zusatz  eiuer  heissen  Lösung  von  einem 
Theil  Pikrinsäure  in  neun  Theilen  Wasser  zu  einer  auf  60" 
erwärmten  Lösung  von  zwei  Theilen  Cyankalium  in  vier  Theilen 
Wasser  tritt  sofort  tief  rothe  Färbung  ein  und  es  scheidigi 
sich  beim  Erkalten  braunrothe,  metallisch  grünglänxende 
Schuppen  des  pikrocyaminsauren  oder  isopurparsauren 
Kaliums,  CsH^KNsOe  (vergl.  §.  971),  ab,  welche  sich  wenig 
in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  Weingeist  mit  tief 
rother  Farbe  lösen  und  in  trocknem  Zustande  beim  Erhitzen 
heftig  explodiren.  Die  diesem  Kaliumsalze  zu  Grunde  liegende 
Pikrocyaminsäure  oder  Isopurpursäure,  CgHftN5  0|,« 
lässt  sich  nicht  unzersetzt  frei  machen. 


Fünffache  Substitutionsproducte  des  Benzols. 

1052.  Von  den  hierher  gehörigen  Halogenderivaten  sind 
die  Chlor-  und  Brom  Verbindung  bekannt.  Beide  sind  in  Nadeln 
krystallisirende  Körper.  Das  Pentachlorbenzol,  CgHO^. 
schmilzt  bei  85®  und  siedet  bei  etwa  270®,  während  das 
Pentabrombenzol  sich  bei  240®  noch  nicht  verflüssigt. 

Von  den  übrigeu  zu  dieser  Gruppe  gehörenden  Körpern 
ist  vorzugsweise  anzuführen  das 

Trinitroresorcin,  C6H(NO2)s(0H)2,  auch  Oxypikrin- 
säure   oder   Styphninsäure   genannt,    welches    durch  Ein- 
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Wirkung  kalter  Salpetersäure  aufResorcin,  und  aus  Moringerb- 
säure,  manchen  Gummiharzen  (z.  B.  Galbanum  und  Ammoniak- 
gummi), sowie  aus  den  Extracten  des  Sapan-  und  Brasilien- 
holzes durch  Kochen  mit  Salpetersäure  erhalten  wird.  Es 
krystallisirt  in  gelben  hexagonalen  Blättern  oder  Prismen, 
welche  bei  175^  schmelzen  und  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
sublimiren  lassen,  bei.  schnellem  Erhitzen  dagegen  yei*puffen. 
In  Wasser  ist  das  Trinitroresorcin  schwer,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich  und  verhält  sich  wie  eine  starke  zwei- 
basische Säure,  deren  gut  krystallisirende  Salze,  G0H(NO2)3(O.M)2r 
sehr  explosiv  sind. 


Sechsfache  Substitutionsproducte  des  Benzols. 

1058«  Hexachlorbenzol,  GqGI^,  auch  Perchlorbenzol 
oder  Jnlin^s  Chlorkohlenstoff  genannt,  ist  das  letzte  Pro- 
duct  der  Chloreinwirkung  auf  Benzol,  namentlich  wenn  dieselbe 
durch  Chlorantimon  bei  Siedetemperatur  unterstützt  wird. 
Synthetisch  entsteht  dieselbe  Verbindung,  wenn  man  Dämpfe 
von  Chloroform  oder  Tetrachloräthylen  durch  rothglühende 
Röhren  leitet: 

.    6CHCI3  =  6HC1  +  3Cla  +  CgClß 

3CaCl4  =  3Cla  +  Ca  Gl« 

und  aus  Acetylentetrachlorür  (§.  801)  bei  360^: 

3C2HaCl4  =  6HC1  +•  CgClß. 

Es  krystallisirt  in  langen  farblosen  Prismen,  welche  bei  222^ 
bis  226*^  schmelzen  und  siedet  bei  etwa  330^. 


Chinon-  und  Hydrochinonderivate. 

1064.  Tetrachlorchinon  oder  Chloranil,  CeCl402 
erhält  man  neben  Trichlorchinon,  CgHClsO,,  durch  Chorirung 
des  Chinons,  vortheilhafter  aber  bei  vorsichtiger  Behandlung 
von  Anilin,  Salicylsäure  und  namentlich  von  Phenol  mit  Salz- 
säure und  chlorsaurem  Kalium.  Es  krystallisirt  in  glänzenden 
f;elben,   in  kochendem  Weingeist  reichlich  löslichen  Blättern, 
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welche  sich  unzersetzt  Bublimiren  laasen  und  durch  Phosphor- 
pentachlorär  zu  Hexachlorbenzol  werden. 

In  verdünnter  warmer  Kalilauge  löst  sich  das  Tetrachlor- 
chinon  mit  purpurrother  Farbe  auf,  worauf  sich  beim  Erkalten 
ebenso  gefärbte  Krystalle  des  chloranilsauren  Kaliums, 
CeGl202(OK)2  +  H9O,  abscheiden,  aus  denen  durch  Schwefel- 
säure die  Ch  1  or an il säure  in  röihlioh  weissen  glimmerartigen 
Schuppen,  GeCl9  02(OH)2  +  H2O,  gewonnen  wird. 

Schweflige  Säure  wandelt  das  Chloranil  in  Blättchen  von 
Tetrachlorhydrochinon:     * 

CeCl^Oj  4-  2H2O  +  SOa  =  H2SO4  +  QgajOH),, 

die  Ghloranilsäure  beim  Erwärmen  in  verschlossenen  Gelassen 
auf  100^  in  farblose  Nadeln  von  Hydrochloranilsäure  oder 
Dichlortetrahydroxybenzol  um: 

CjfCla  O2  (0  H)a  +  2HaO  +  SO2  =  H2SO4  +  C.C1,(0H)4. 

Die  Hydrochloranilsäure  geht  in  feuchtem  Zustande  schon  bei 
längerem  Stehen  an  der  Luft  wieder  in  Chloranilsäure  über 
und  wird  durch  Chloracetyl  in  ein  krystallinisohes  Acetat, 
CeClslO.GsHaO)«,  welches  bei  235«  schmilzt,  verwandelt. 

1065.  Tetrabromchinon  oder  Bromanil,  (^Br4  02, 
wird  bei  zweistündigem  Erwärmen  von  1  Theil  Phenol  mit 
einem  unter  Wasser  befindlichen  Gemenge  von  10  Theilen  Brom 
und  3y2  Theilen  Jod  erhalten  und  bleibt  beim  Ausziehen  des 
rohen  Productes  mit  kaltem  Schwefelkohlenstoff  zurück.  Es 
krystallisirt  in  goldgelben  Blättchen  und  verhält  sich  gans  wie 
Ghloranil. 

1056.  Tetrabrombrenzkatechin,  GeBr4(0U)2,  bildet 
sich  direct  beim  Zusammenreiben  von  Brenzkatechin  mit  über- 
schüssigem  Brom  und  krystallisirt  in  braunrothen,  in  Wasser 
nicht  löslichen  Nadeln. 

Tribrompyrogallol,  G0Br8(OH)ai  wird  —  wie  voriges  — 
aus  Pyrogallol  in  hell  lederfarbigen  flachen  Nadeln  erhalten, 
welche  von  siedendem  Wasser  aufgenommen  werden. 


Gruppe  der  Homologen  des  Benzola 
oder  Alkylbenzole,  CnH2ii— 6- 


1057.  Durch  ErBetzung  eines  oder  mehrerer  Benzol- 
wasseratofifatome  durch  die  Alkoholradicale  CnHan+i  entstehen 
die  Homologen  des  Benzols,  welche  mit  den  Eigenschaften 
des  letzteren  auch  die  der  Ethane  vereinigen. 

Während  das  Methylbenzol,  G7Hg  =  CgHs.CHs,  nur  in 
einer  einzigen  Modification  —  dem  Toluol  —  existirt,  treten 
bei  den  höheren  Gliedern  der  Reihe  Isomerien  in  schnell 
ateigender  Vermehrung  auf,  welche  ihre  Ursache  einerseits  in 
der  Isomerie  der  Alkyle,  andererseits  bei  den  Di-  und  Tri- 
alkylbenzolen  in  den  relativen  Stellungen  der  Alkoholradicale 
am  Benzolkeme  haben.  Eine  tabellarische  Uebersicht  der 
wichtigsten  Verbindungen  der  Gruppe  wird  diese  Verhältnisse 
am  besten  veranschaulichen. 


Monalkyl- 
benzole 


Dialkyl- 
benzole 


CyHg 


^8^10 


CeHj.CHj 
Toluol 

Aethylbenzol 


^6  34(0113)2 

Xylole  in 
8  Isomeren 
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Monalkylbenzole. 


. 

Monalkyl- 

Dialkyl- 

Trialkyl- 

Tetralkyl- 

benzole 

benzole 

benzole 

benzole 

CgHia 

CJH5.C5H7 

^«"*  Cjrfft 

CeHa(CHa)s 

— 

Propylbenzol 

Aethyl- 

Trimethyl- 

2  Isomere 

methyl- 
benzole 

benzole, 

C10H14 

CgUg.C^Hg 

Gfi  114(03115)3 

^•^^Iccä,), 

CeH3(CH,)4 

Butylbenzole 

Diäthyl- 

Methyl- 

Tetramethyl- 

benzole 

diäthyl- 
benzole 

benzole 

^«^*  [c^i, 

Gymole 

u.  a.  m. 


Von  diesen  Kohlenwasserstofifen  finden  sich  neben  Benzol  im 
leichten  Steinkohlentheeröl  hauptsächlich  die  methylisirten 
Benzole. 


Monalkylbenzole,  Cg  Hj .  Cn  H2n+i. 


1058.  Die  Monalkylbenzole  lassen  sich  ausnahmslos  künst- 
lich darstellen,  indem  man  ein  mit  wasserfreiem  Aethyläther 
verdünntes  Gemisch  von  Brombenzol  und  Alky^odür  oder 
-bromür  durch  allmälig  in  dünnen  Scheiben  hinzugefügtes 
Natrium  zersetzt: 

CeHgBr  +  Br.CnH2n+i  +  Naa  =  2NaBr  +  CgHß.CnHan+i. 

Sie  sind,  so  weit  sie  bisher  bekannt  wurden,   Flüssigkeiten, 
welche  dadurch  übereinstimmend  charakterisirt  sind,  dass  sie 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  Benzoe- 
säure liefern.    Das  Toluol  giebt  dabei  nur  noch  Wasser: 
CeHg.CHa  +  2Cr08  =  CrgOa  +  H3O  +  CeHg.CO.OH, 
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während  aas  den  Homologen  unter  vollkommener  Zerstömng 
des  Alkylkemes  auch  noch  Eohlensäare  entsteht: 

C^Hg.CHj.CHa  +  4Cr08  =  aCrjO,  +  CO,  +  2HaO 

-f  CeHß.CO.OH 
oder  allgemein 

CeHj.CnHjn+i  +  2nCrOg  =  nCrjO,  +  (fi-l)COj  +  nE^O 

+  C.H5.CO.OH. 


Toluol  oder  Methylbenzol,  CjHg  =  G«H,.GH8. 

1050.  Aus  dem  leichten  Steinkohlentheeröl  lässt  sich  das 
Toluol  durch  firactionirte  Destillation  in  ziemlich  beträchtlicher 
Menge  gewinnen.  Künstlich  wurde  es  aus  Brombenzol,  Methyl- 
jodnr  und  Natrium,  so  wie  durch  trockne  Destillation  der 
Tolnyleäuren  mit  überschüssigem  Kalk  erhalten. 

Das  Toluol  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
▼on  0,882  specif.  Gewicht  bei  0^,  welche  bei  111^  siedet  und 
dem  Benzol  ähnlich  riecht. 

Substitutionsproduote  des  Toluols. 

1060.  Die  Substitutionsproduote  des  Toluols  sind  weit 
reicher  an  Isomeren  als  die  des  Benzols,  da  schon  die  einfachen 
unter  ihnen,  wenn  die  Ersetzung  des  Wasserstoffs  am  Benzol- 
keme  vor  sich  geht,  Ortho-,  Meta-  und  ParaVerbindungen 
liefern  können,  je  nach  der  relativen  Lage,  welche  das  substi- 
tuirende  Element  oder  Radical  zu  der  Methylgruppe  besitzt. 
Ausserdem  tritt  dann  noch  der  weitere  Fall  hinzu,  dass  Wasser- 
stoff der  Methylgruppe  vertreten  werden  kann.  So  könnt  man 
z.  B.  vier  isomere  einfach  bromirte  Körper: 

H  H  Br  H 


H  H      I      II 


N/   V    N/    H' 

CHa  CHg  CHg  CHjBr 

Ortho-  Meta-  Para-  Benzyl- 

"       bromür 


Bromtoluol 
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Da  die  Prodncie  der  im  Methyl  etattfindendeu  Substitution 
als  solche  die  Eigenschaften  von  Körpern  der  nicht  aroma- 
tischen Yerbindungsgrappen  besitzen,  so  werden  de  erst  später 
unter  besonderen  Abtheilungen  zur  Besprechung  gelang^,  an 
dieser  Stelle  dagegen  nur  die  den  Benzolsubstituten  analogen 
wichtigsten  Derivate  der  am  Benzolkerne  geschehenden  Ver- 
tretung Erwähnung  finden. 

Die  Beziehungen  der  einfachen  Tolnolsubstitute  zu  den 
Benzoldicarbonsäuren  sind  im  Allgemeinen  besser  bekannt  und 
damit  die  Unterordnung  der  Isomeren  unter  die  Ortho-,  Meta- 
und  Parareihe  sicherer  festgestellt  (§.  1003),  als  dies  bei  dem 
grössten  Theile  der  zweifachen  Benzolsubstitute  bis  jetzt  der 
Fall  ist.  Es  lassen  sich  nämlich  die  Bromtoluole  durch  Be- 
handlung mit  Methyljodür  und  Natrium  in  verschiedene  Di- 
methylbenzole  verwandeln : 

CgH^Br.CHg  +  JCH3  +  Naa  =  NaJ  +  NaBr  +  CgH^CCHj),, 
von  denen  zwei  bei  der  Oxydation  durch  Chromsäure  Iso-  und 
Terephtalsäure  liefern,  während  das  dritte,  die  Orthoverbindung, 
vollkommen  zerstört  wird.  Da  nun  jedes  Nitrotoluol  sich  in  ein 
Amidotoluol  und  jedes  der  letzteren  durch  Yermittelung  der 
Diazoverbindung  in  ein  Bromtoluol  überfähren  lässt,  so  sind 
auch  die  Nitro-  und  Amidoverbindungen  mit  je  einer  der 
Phtalsäuren  in  Beziehung  gebracht. 

Die  einfach-Bubstituirten  Toluole  werden  durch  ein  Gemisch 
von  Chromsäure  und  Schwefelsäure  leicht  oxydirt.  Dabei 
liefern  die  Meta-  und  Paraverbindungen  meta-  und  parasub- 
stituirte  Benzoesäuren,  z.  B. : 

CöH^Br.CHg  +  30  =  H,0  +  CeH4Br.CO.OH, 
während  die  Orthosubstitute  vollkommen  zerstört  werdeiv 

1061.  Halogensubstituirte  Toluole.  Chlor  und  Brom 
wirken  auf  das  Toluol  direct  substituirend  ein  und  zwar  ent- 
stehen in  der  Kälte  oder  bei  Gegenwart  von  etwas  Jod 
wirklich  aromatische  Substitutionsproducte,  während  bei  Siede- 
hitze zunächst  fast  nur  Wasserstoff  der  Methylgruppe  vertreten 
wird.  Das  Hauptproduct  der  Substitution  ist  dabei  zunächst 
vorwiegend  die  Paraverbindung,  welcher  stets  eine  gewisee 
Menge  des  isomeren  Orthoderivates  beigemengt  ist.  Die 
Metaverbindungen  wurden  aus  Metamido-,  resp.  Metanitro- 
toluol  durch  Yermittelung  der  Diazo Verbindungen  dargestellt. 
Zur  Charakterisirung  der  erwähnenswerthen  Körper  genüg* 
die  Angabe  der  wichtigsten  Eigenschaften: 
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SohiaeUpnnkt    Siedepunkt 

[Ortho- flüssig  bei  0»  156<>~lö7^ 


C^  H^  Gl«  GHg 

Monochlortoluol 

Meta- 

ebenso 

1560-1670 

Para- 

+  6,5 

160,50 

Cf  HgCJ^.GHs 

Dichlortoluol 

flüssig 

i960 

C0H2Gla.GH3 

Trichlortolaol 

76« 

2350 

C^xl   GI4.GH3 

Tetrachlortoluol 

910 

2710 

CßCl5.CHj 

Pentachlortoluol 

2180 

.3010 

Ortho- 

flüssig 

1820 

Oß  H^  6r .  G  Hg 

Bromtoluole 

Meta- 

flüssig 

1820 

Para- 

28,50 

1850 

GeHsBra.GHs  direot  entstanden  IO8O  245« 

Ausserdem  kennt  man  noch  f  ün f  isomere  Dibromtoluole,  welche 
aas  verschiedenen  Bromamidotoluolen  durch  Yermittelung  der 
Diazoverbindungen  gewonnen  wurden,  so  dass  die  Gesammtzahl 
der  bekannten  Isomeren  =  6  ist. 

Die  Jodtoluole,  QgH4J.GH8,  wurden  aus  den  Diazo- 
toluolen  mit  Jodwasserstofl*  erhalten.  Die  Ortho-  und  Metaver- 
bindung sind  bei  2040  und  2050  siedende  Flüssigkeiten,  während 
Parajodtoluol  in  Blättern  von  350  Schmelzpunkt  und  21  lo 
Siedepunkt  krystallisirt. 

1062.  Nitro  toluole.  Löst  man  Toluol  in  kalter  rauchen- 
der Salpetersäure,  so  fällt  durch  Wasser  ein  Oel,  welches  eine 
Auflösung  des  festen  Paranitrotoluols,  GeH4(N()2).GH3  (farb- 
lose Prismen  von  540  Schmelzpunkt  und  2360  Siedepunkt),  in 
flüssigem,  gelblichem  Orthonitrotoluol  (2f220  bis  2230  Siede- 
punkt) ist.  Metanitrotoluol  (I60  Schmelzpunkt  und  2dOO 
bis  2310  Siedepunkt)  wird  aus  dem  Acetyl-Paratoluidin  erhalten, 
wenn  man  das  Product  der  Nitrirung  durch  Alkali  in  Nitro- 
Paratoluidin  verwandelt,  dieses  bei  Gegenwart  von  Salpeter- 
säure in  Nitro  -  Paradiazotoluidin  überführt  und  das  letztere 
durch  Erhitzen  mit  absolutem  Alkt)hol  (§.  1025)  zersetzt. 

Dinitrotoluole,  G5H3(N02)a.GH3.  Ein  in  fast  farblosen, 
bei  70,50  schmelzenden  Nadeln  krystallisirendes  Dinitrotoluol 
entsteht  ebensowohl  aus  Para-  wie  aus  Orthonitrotoluol  durch 
Salpeter -Schwefelsäure,  muss  also  nach  der  gewöhnlichen  An- 
nalune  die  Nitrogruppen  —  von  der  Methylgruppe  aus  ge- 
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zählt  —  in  den  Stellungen  2  und  4  (§.  999)  enthalten.  Dunit 
isomer  ist  ein  bei  60^  sohmelzendes ,  in  farblosen  Nadeln  kry- 
stallisirendes  Dinitrotoluol ,  welches  auf  gleiche  Weise  aus 
Metanitrotoluol  entsteht. 

Beide  Dinitrotoluole    geben    beim  Kochen    mit  Salpeter- 
Schwefelsäure  bei  82^  schmelzendes  Trinitrotoluol. 


1068.  Amidotoluole  oder  Toluidine,  QsH4(KH2).CH,. 
Die  drei  bekannten  Amidotoluole  entstehen  durch  Beduction 
der  drei  Nitrotoluole.  Anstatt  Ortho-  und  Paranitrotoluol  eu- 
nächst  von  einander  zu  trennen,  kann  das  Gemisch  beider 
durch  Essigsäure  und  Eisen  (vergl.  §.  1014)  in  ein  Gemenge 
von  Ortho-  und  Paratolnidin  verwandelt  werden,  welche  sich 
sowohl  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Oxalate  in 
Aether  (das  des  Paratoluidins  erfordert  mehr  als  6500  Theile, 
das  Orthotoluidinoxalat  nur  267  Theile  Aether)  als  auch  durch 
ihre  Acetylderivate  scheiden  lassen. 

Orthotoluidin  ist  eine  in  Wasser  wenig  lösliche  Flössig^ 
keit  von  197<)  Siedepunkt,  welche  bei  — 20^  nicht  eretarrt 
Beim  Schütteln  der  wässerigen  Lösung  mit  etwas  Chlorkalk- 
lösung und  Aether  nimmt  letzterer  ein  Oxydationsproduet  auf, 
welches  in  schwach  angesäuertes  Wasser  mit  prachtvoll  rother 
Farbe  übergeht  Das  Acetyl-Orthotoluidin,  C«H4(CHa).N(C,HgO)H, 
schmilzt  bei  107^  und  löst  sich  in  Wasser  verhältnissmaasig 
leicht. 

Metatoluidin  ist  flüssig  und  siedet  ebenfalls  bei  197^', 
giebt  aber  bei  65,6<^  schmelzendes  Acetyl-Metatoluidin. 

Paratolnidin  ist  ein  prachtvoll  krystallisirender  Körper, 
welcher  bei  45<^  schmilzt,  bei  198®  siedet  und  mit  Chlorkalk 
keine  Farbenreaction  liefert.  Sein  Acetylderivat  schmilzt  bei 
145®.  Das  Paratolnidin  entsteht  auch  aus  dem  metamer^i 
Methylanilin  (§.  1016)  beim  Erhitzen  des  Chlorwasserstoffsalses 
bei  Luftabschluss  auf  350®.: 

CeHB.N(CH3)HaCl  =  CeH4(CHs).NH8Cl. 

Die  Amidotoluole  liefern  ähnliche  Derivate  wie  das  Anilin;  so 
z.  B.  Harnstoffe,  Thioharnstoffe ,  Senfole,  Guanidine  n.  a.  m. 
Ebenso  sind  zahlreiche  Substitutionsproduote  bekannt. 

Diamidotoluol  oder  Toluylendiamin,  C0H3(NHs)9CHs, 
wird  aus  dem  bei  70,6®  schmelzenden  Dinitrotoluol  durch  Re- 
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duction  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser, 
Alkohol  nnd  Aether  in  grossen  Prismen,  welche  bei  99^  schmelzen, 
and  siedet  bei  280^. 

1064.  Von  Hydroxylderivaten  des  Toluols,  den  Toln- 
phenolen,  sind  mehrere  bekannt. 

1.  Hydrozytoluole  oder  Kresole,  C0H4(OH).CH|,  dem 
Anisol  (§.  1009)  isomer.  Das  rohe,  aus  Steinkohlentheer 
abgeschiedene  Phenol  enthält  ein  Gemenge  von  flüssig^ 
Kresolen,  welche  den  Hanptbestandtheil  der  Mutterlange 
des  dnrch  Abkühlung  anskrystallisirten  Phenols  bilden.  In 
reinem  Zustande  gewinnt  man  sie  durch  Schmelzen  der 
toluolsulfonsauren  Kalinmsalze  mit  Aetzkali  und  Aussohntteln 
der  angesäuerten  Lösung  mit  Aether  oder  auch  durch  Zer- 
Setzung  der  aus  den  Toluidinen  dargestellten  Diazoyerbindungen 
(vergl.  §.  1025).  Sie  verhalten  sich  im  Allgemeinen  wie  das 
Phenol,  liefern  mit  starken  Basen  Metallverbindungen,  die  mit 
den  Alkylhaloiden  flüssige  destillirbare  Aether  bilden,  z.  B.: 

CaH,(CH3).0K  +  JCjHj  =  KJ  +  CeH^CCHaJO.CjHj, 

setzen  sich  mit  Chloracetyl  zu  Acetaten ,  G^  H4  (G  Hg) .  0 .  Gj  H^  0, 
um  n.  s.  w« 

Orthokresol  ist  krystallinisch,  schmilzt  bei  dl^' und  siedet 
bei  165»  bis  186<>.  Es  entsteht  aus  Garvacrol  (§.  1072)  durch  De- 
stillation über  Phosphorsäureanhydrid  (analog  dem  Folgenden).  — 
Metakresol  wird  am  besten  aus  Thymol  durch  Erhitzen  mit 
Phosphorsäureanhydrid  erhalten.  Der  neben  Propylen  entstehende 
Phosphorsäure-Metakresoiester  wird  mit  Alkali  verseift  nnd 
der  darauf  angesäuerten  Flüssigkeit  das  Metakresol  durch  Aether 
entzogen.  Es  ist  flüssig  und  siedet  zwischen  i960  und  200^.  — 
Parakresol  krystallisirt  in  farblosen  Prismen  von  36<^  Schmelz- 
punkt und  198®  Siedepunkt. 

lOÖÖ,  Dihydroxytoluole,  C^HgOa  =  Cj  Hg  (GH,)  (OH),, 
sind  in  drei,  dem  Gusjacol  isomeren  Modificationen  bekannt: 

1.  Orcin,  entsteht  aus  mehreren,  in  Flechten  vorkom- 
menden Säuren,  wie  Orsellinsäure ,  Lecanorsäure ,  Erythrin» 
säure  u.  a.  durch  Erhitzen  mit  starken  Basen,  und  kommt  wohl 
auch  schon  fertig  gebildet  vor.  Zu  seiner  Darstellung  kocht 
man  die  Flechten  (Rocella-  und  Lecanoraarten)  längere  Zeit  mit 
Kalkmilch,  ftllt  mit  Kohlensäure  aus,  dampft  das  Filtrat  im 
Wasserbade  fast  bis  zur  Trockne  ein,  kocht  den  Rückstand 
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mit  Benzol  aus  nnd  schüttelt  die  Aussage  mit  Wasser,  in 
welches  das  Orcin  abergeht.  Es  krystaUisirt  in  grossen,  wider- 
lich süss  schmeckenden,  klinorhombischen  Prismen,  G^HsO^ 
4-  H3O,  welche  nach  Entfernung  des  Krystallwassers  bei  86^ 
schmelzen  und  bei  290^  sieden.  Eisenchlond  .färbt  die  wässe- 
rige  Losung  violett. 

Das  Orcin  ist  der  Stammkörper  der  Orseille-Farbstoffe,  die 
daraus  durch  combinirte  Einwirkung  yon  Ammoniak  und  JLiuit- 
sauerstoff  entstehen.  Mit  Ammoniak  liefert  das  Orcin  eine 
krystallinische  Verbindung,  welche  sich  an  der  Luft  inOrcein, 
C9H7NO8,  yerwandelt.  Letzteres  ist  braunroth  ge^bt,  löst 
sich  in  Alkalien  mit  prachtvoll  rother  Farbe  und  wird  durch 
Essigsäure  unverändert  wieder  niedergeschlagen.  Der  aus 
Letsanora  tartarea  bereitete  Lackmusfarbstoff  ist  jeden&lU 
eine  ganz  ähnliche  Verbindung. 

Das  Orcin  liefert  mit  Chloracetyl  ein  bei  25®  schmelzendes 
Diacetat,  C^  H3  (C  H3) .  (0 .  Gg  H^  0), ,  und  mit  Halogenen  und 
rauchender  Salpetersäure  vorwiegend  dreifache  Substitution»- 
producte,  z.  B.  Tribromorcin,  G^Br8(CH8XOH)s,  in  farbloseo. 
bei  103^  schmelzenden  Nadeln,  und  Trinitroorcin, 
€e(N02)3CH8(OH)2,  in  gelben,  bei  162<^  schmelzenden  Prismen, 
welche  die  Eigenschaften  einer  starken  zweibasischen  Säure 
haben. 

Künstlich  wurde  das  Orcin  durch  Schmelzen  von  chlor- 
toluolsulfonsaorem  Kalium  mit  Aetzkali  erhalten. 

2.  Isorcin  bildet  sich  analog  aus  Toluoldisulfonsäore, 
krystallisirt  in  leicht  löslichen  Nadeln  von  87^  Schmelzpunkt 
und  260^  Siedepunkt.    An  der  Luft  färbt  es  sich  nicht. 

8.  Homobrenzcatechin  wurde  als  nicht  krystallisirende 
Masse  aus  seinem  Monomethyläther ,  dem  Kreosol,  CgHigCj 
=  CeHs(CH3)(OH).O.GH8,  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  neben 
Jodmethyl  erhalten.  Das  Kreosol  begleitet  das  homologe  Gua- 
jacol  in  den  Theerölen  des  Buchenholzes  und  Gu^jacharzes, 
und  ist  ein  farbloses,  bei  219^  siedendes  Oel. 

1066.  Toluolsulfonsäuren,  CeH^CGHsXSO^.OH),  ent- 
stehen beim  Lösen  von  Toluol  in  schwach  rauchender  Schwefel- 
säure und  werden  in  Form  der  Kaliumsalze  getrennt  Dm 
schwerer  lösliche  toluolparasulfonsaure  Kalium  erhält 
man  leicht  in  grossen  Tafeln  oder  Prismen,  G«  H4  (G  Hg) .  S  0^ .  0  K 
4-  H9O,  während  in  der  Mutterlauge  das  schwer  rein  dar^ 
stellbare    Salz    der    Toluolorthosulfonsäure    bleibt.    Zor 
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Daanteühang  der  Toluolmetasnlfonsaare  wird  die  aus 
OrÜiochlortolaol  nnd  Schwefelsäare  entstehende  Orthochlor- 
tolaolmetasnlfonBänre  durch  Natriamamalgam  und  Wasser  zer- 
setzt. 


Die  Homologen  des  Tolaols. 

1067.  Aethylbensol,  GgHio  =:  CeH5.CH2.GHs,  wird 
künstlich  ans  Brombenzol,  Bromäthyl  und  Natrium  als  farblose 
Flüssigkeit  Yon  0,866  specif.  Gewicht  und  ld4<^  Siedepunkt 
erhalten.  Seine  Substitationsprodncte  entsprechen  denen  des 
Tolaols  nach  Bildung  und  allgemeinen  Eigenschafben.  So 
treten  z.  B.  die  Halogene  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  den 
Benzolrest,  z.  B.  C^H^Br.CsHs,  in  der  Wärme  dagegen  in 
die  Aethylgruppe,  z.  B.  CQH5.CsH4Br.  Die  ersteren  Derivate 
sind  vorwiegeod  Paraverbindnngen.  Bei  der  Nitrirung  des 
Aethylbenzols  mit  rauchender  Salpetersäure  entstehen  gleich- 
zeitig zwei  flüssige  isomere  Aethylnitrobenzole, 

CflH^CNOjJ.CaHft, 
von  denen  die  eine  als  Para-,  die  andere  als  Ortho  Verbindung 
angesehen  wird  (vergL  §.  1062).  Erstere  siedet  bei  245^^  bis 
2460,  letztere  bei  227<^  bis  228<'.  Beide  werden  durch  Reduc- 
üonsmittel  in  die  entsprechenden  basischen  Aethylamido- 
benzole,  CeH4(NH2).C^H5,  verwandelt. 

Durch  ooncentrirte  Schwefelsäure  wird  das  Aethylbenzol  in 
Aethylbenzolsulfonsäure,  C0H4(SO2.OH).C2H5,  übergeführt, 
welche  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  ein  in  phenolartig 
riechenden  Prismen  krystaUisirendes  Aethylphenol, 

CaH,(OH).C2H5. 

von  470  bis  4S^  Schmelzpunkt  und  21 P  Siedepunkt  liefert. 

Isomer  mit  letzterem  und  ohne  Zweifel  ebenfalls  ein 
Aethylphenol  ist  das  Phi  oro  1,  welches  durch  trockne  Destillation 
von  Phloretinsäure  mit  überschüssigem  Kalk  entsteht.  Es  ist 
eine  bei  -- 16^  noch  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  welche  bei 
220^  siedet. 

Auch  im  Steinkohlen-  und  Buchenholztheer  kommen  Phenole 
von  der  Formel  CgHioO  vor,  welche  aber  nicht  genau  charak- 
terisirt  sind.  Sie  liefern  beim  Destilliren  mit  Braunstein  und 
verdünnter  Schwefe(päure  ein  Chinon,  das  Phloron,  CgHgOg, 
welches  in  leicht  sublinrirbaren  gelben  Nadeln   krystallieirt, 
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deren  Dämpfe  die  Schleimh&ute  heftig  angreifen.  Durch 
wässerige  schweflige  Säure  wird  das  Phloron  za  Hydro- 
phloron,  G9H8(OH)|,  redncirt.  Letzteres  krystallisirt  in  farb- 
losen, leicht  löslichen  Blättchen,  welche  mit  Oxydationsmitteln 
wieder  Phloron  geben. 

1068.  Propylbenzol,  C^His  =  G^B[s.GH3.CH2.CHs,  eben- 
falls synthetisch  dargestellt,  ist  ein  bei  157<^  siedendes  OeL 
Ohne  Zweifel  nur  isomer  damit,  also  Isopropylbensol, 
Gelis. GH (0113)2,  ist  das  darch  Destillation  der  Cominsanre  mit 
überschüssigem  Kalk  gewonnene  Gumol: 

[QeH4(G3H7).GO.O]aGa  +  Ga(OH)a  =  2CaG08  -(-  2GeHe.C8H,, 

welches  bei  löl^'  siedet.  Beide  werden  durch  Ghromsäure  in 
Benzoesäure  verwandelt. 

Isobutylbenzol,  0|oH,4  =  O^Hs.GHa.GHCGHt),,  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  160^  Siedepunkt. 

Isamybenzol,  CuRi^  =  GeHA.GHg.GH^.GHtGHg)!,  vorigem 
durchaus  ähnlich,  siedet  bei  193®. 


Dialkylbenzole,  C,  E, '  fe^^t!,  • 


.Cn'H2n'+l 


1069.  Die  Dialkylbenzole  lassen  sich  aus  den  Monobrom- 
substitutionsproducten  der  Monalkylbenzole  in  derselben  Weise 
wie  letztere  aus  Brombenzol  darstellen: 

GeH4Br(CnHto+i)  +  BrGn'Hto*+i  +  Na,  =  2KaBT 

+  p  TT  .GnHsn+l 
^•^.Gu'Hto/+x 

und  können  theilweise  auf  gleichem  Wege  auch  aas  den  Di- 
brombenzolen  erhalten  werden: 

GßH^Bra  +  2  BrGnHan+i  +  2  Na^  =  4  NaBr  +  GeH^CCaHjn+i),. 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  oxydiren  sich 
die  Methylverbindungen  meist  zunächst  zu  alkylsubstituirten 
Benzoesäuren,  z.  B. : 

C,H,(CH,),  4-  30  =  H,0  +  C,fl,;gg»(,H  , 
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durch  Chroms&ore  und  Schwefebänre  dsgegen  werden  die 
Paraverbindungen  zu  Terephtak&nre ,  die  Metaverbindungen 
zu  Itophtalsätire  oxydirt,  b.  B.: 

C.H4(CHj),  +  60  =  2HaO  +  CeH4(CO.OH)2, 

die  Orthoverbindongen  aber  ganz  verbrannt. 

Die  Halogene  liefern  mit  ihnen  in  der  Kälte  —  wie  die 
Monalkyltolnole  —  Substitationsproducte  im  Benzolrest: 

CaH^CCHa),  +  Br,  =  HBr  +  deHaBrCCH,),, 

in  der  Wärme  dagegen  wird  Waseerstoff  der  Alkyle  ver* 
treten,  z,  B.  : 

C«Bt4(CH,)a  +  Br,  =  C«E4(CH,).CHjBr. 

Hauchende  Salpetersäure  bildet  Nitrosubstitutionsproduete  am 
Benzolkem,  welche  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Azo-  und 
Amidoverbindungen  übergehen.  Letztere  werden  durch  salpe* 
trige  Säure  in  Diazoverbindungen  u.  s.  w.  übergeführt. 


Dimethylbenzole  oder  Xylole,  CgHio  =  CeH4(CHs)a. 


1070.  Aus  den  leichten  Steiukohlentheerölen  wird  durch 
fraotionirte  Destillation  ein  bei  186^  bis  ISQ^*  siedendes,  nicht 
trennbares  Gemenge  von  viel  Metaxylol  mit  etwas  Paraxylol 
gewonnen,  welches  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Isophtal- 
säure  und  Terephtalsäure  liefert.  In  reinem  Zustande  sind 
die  Xylole  nur  synthetisch  dargestellt  worden. 

Orthoxylol  wurde  aus  Orthobromtoluol ,  Jodmethyl  und 
Natrium  als  farbloses,  bei  140®  bis  141<^  siedendes  Oel  ge- 
wonnen. 

Metaxylol  ist  durch  trockne  Destillation  von  Mesitylen- 
sädre  mit  Kalk  erhalten  worden.  Es  ist  eine  bei  137®  siedende 
Flüssigkeit,  welche  von  verdünnter  Salpetersäure  nicht  an- 
geg^ffen,  wohl  aber  durch  Chromsäure  in  Isophtalsäure  ver- 
wandelt wird.  Von  seinen  Monosubstitutionsproducten  sind  er- 
wähnenswerth  das Brommetaxylol  (Siedepunkt 204®  bis  205®), 
Nitrometaxylol  (Siedepunkt  287® bis 289®)  und  Amidometa- 
xylol  oder  Metaxylidin,  CeH8(NH3)(GH8)2,  Siedepunkt  216®. 
Alle  drei  sind  flüssig.  Auch  Di-  und  Trisubstitutionsproducte 
sind  bekannt. 
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Paraxylol,  ans  Parabromtoluol  oder  Paradibrombensol 
mit  Methyljodür  und  Natrium  dargestellt ,  kryitallisirt  in  der 
Kälte  in  farblosen  klinorhombiscben  Prismen,  welche  bei  15^ 
schmelzen.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  136^  bis  131^,  Brom- 
paraxylol,  C^i Hs Br (C H8)2 ,  krystallisirt  in  Tafeln  von  10*^ 
Schmelzpunkt  und  200®  Siedepunkt.  —  Dibromparaxylol, 
CeU2Bra(GH8)2,  bildet  bei  72®  schmelzende  Blättchen.  Mit 
rauchender  Salpetersäure  liefert  das  Paraxylol  zwei  isomere 
Dinitroparaxylole:  ein  in  Alkohol  leicht  lösliches,  von  93^ 
Schmelzpunkt,  und  ein  schwer  lösliches,  welches  bei  123,5^ 
schmilzt. 

« 

Von  Dimethylphenolen  sind  zwei  Isomere,  sogenannte 
Xylenole,  CeHi^O  =  CeH9(0H)(CHg),,  bekannt,  welche  aus 
dem  Steinkohlenxylolgemische  durch  Umwandlung  desselben 
in  Sulfonsäuren ,  Schmelzen  ihrer  Salze  mit  Aetzkali  und  Aus- 
schütteln der  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzten  Schmelze 
mit  Aether  gewonnen  werden.  Sie  besitzen  die  allgemeinen 
Phenoleigenschaften.  Das  feste  Xylenol  schmilzt  bei  75^  und 
siedet  bei  216®,  das  flüssige  Xylenol  dagegen  kocht  bei 21 P 
bis  212®.  —  Möglicherweise  sind  die  Phenole,  CgHipO,  des 
schweren  Steinkohlentheeröles  (§.  1067)  Xylenole,  womit  dann 
das  Phloron  ein  Dimethylchinon,  C^^^{C^s)%^ii  wäre. 

1071.  Aethylmethylbenzole,  CbHu  =  ^6^4*^%.  — 

Metaäthylmethylbenzol  wird  aus  Metabromtoluol  mit  Jod- 
äthyl und  Natrium  als  bei  158®  bis  159®  siedende  Flüssigkeit 
gewonnen.  —  Das  ganz  ebenso  aus  Parabromtoluol  dargestellte 
Paräthylmethylbenzol  kocht  bei  161®  bis  162«. 

1072.  Dialkylbenzole  der  Formel  CioHj«  sind  zwei  bekannt 
1.  Das  Paradiäthylbenzol,  CeH4(GsH6)9,  aus  Parabroml^yl- 
benzol,  Jodathyl  und  Natrium  gewonnen,  ist  eine  swisc^en 
178®  und  179®  siedende  Flüssigkeit.  —  2.    Das  üymol  ist  ein 

CH 

Parapropylmethylbenzol,  CeH^'pTf  ,    und    zwar    die 

Primärpropylverbindung.      Es    findet    sich    in    verschiedenen 

ätherischen  Oelen,  z.  B.  dem  Römischkümmelöl  (aus  den  Samen 

"^''vitnum  Cyminum),  in  dem  Oele  von  Cicuta  tfirosa  u.  a.  m. 

Terpenen,  CioHj«,  wird  es  durch  längeres  Krhitzen 

Bwonnen,  am  leichtesten  aber  durch  gelindes  Erwärmen 
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Yon  zwei  Theilen  Campher  mit  einem  Theil  Pboaphorpenta- 
Sulfid  oder  auch  mit  Ghlorzink  oder  Phosphorsäareanhydrid 
dargestellt: 

Aach  synthetisch  wurde  es  aus  Parabromtolnol ,  primärem 
Propylbromür  und  Natrium  gewonnen. 

Es  ist  eine  farblose,  bei  175^  siedende  Flüssigkeit,  welche 
durch  rauchende  Salpetersaure  in  ein  mit  den  Wasserd&mpfen 
flüchtiges  flüssiges  und  ein  nicht  flüchtiges  festes,  bei  125^ 
schmelzendes  Nitrocymol  verwandelt  wird.  Goncentrirte 
Schwefelsaure  führt  es  in  Gymolsulfonsäure  über,  welche 

CH 

beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  das  Gymophenol,  G0H3(OH) '  q  4  ) 

als  dickflüssiges,  bei  232^  siedendes  Oel  liefert.  Dieses  letztere 
entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  fünf  Theilen  Gampher  mit 
einem  Theile  Jod: 

CioHieO  +  Ja  =  2HJ  +  CioHj.O, 

sowie  durch  gelindes  Erwärmen  des  isomeren,  im  Römisch- 
kümmelöle enthaltenen  Garvol  mit  Phosphorsäure  und  wurde 
daher  auch  Carvacrol  genannt.  Durch  Destillation  mit 
Phosphorpentasulfid  wird  es  theilweise   in  das  Thiocymo- 

phenol,  GeH3(SH)-Q^,  eine  bei  2860  siedende  Flüssigkeit, 

verwandelt. 

Isomer  mit  Carvacrol  und  gleichfalls  ein  Propylmethylpnenol 
ist  das  Thymol,  welches  aus  Thymianöl  durch  Schütteln  mit 
Natronlauge  und  Zersetzung  der  wässerigen  Lösung  mit  Salz- 
säure in  Form  grosser  thymianähnlich  riechender  Erystalle 
gewonnen  wird.  Es  schmilzt  bei  44^,  siedet  bei  230^  und  löst 
sich  wenig  in  Wasser,  dagegen  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd  liefert  es  Propylen  und 
den  Phospborsäureester  des  Metakresols,  mit  Phosphorpenta- 
sulfid Thiothymol,  GeHaCSH)-^^  ,  von 2330 bis 2350 Siede- 

•  *^8     7 

punkt.  —  Beim  Destilliren  mit  Braunstein  und  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  das  Thymol  zu  Thymochinon, 


6  "2  ^2X3117' 


Cfl  Ho  0« 


oxydirt.      Letzteres    krystallisirt    in    gelben,    durchdringend 
riechenden  Nadeln,    welche    bei  45,5<^  schmelzen   und   durch 
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wftBserige    schweflige    Säure    zu    Thymohydrochinon^ 
CjHj(OH)a*Q^f  ,  reducirt  werden. 

ParaiBamylmethylbensol,    C^gHi^  =  ^%^' q-J  > 

aus  Parabromtoluol ,  iBamylbromür  und  Natrium,  ist  flässig 
and  siedet  bei  213<>. 


Trialkylbenzole. 


Trimethylbenzole,  C9  H^  =  C,  Hg  (C  Hg),. 


1078.  Zwei  isomere  Trimethylbenzole  kommen  in  dem 
bei  163«  bis  IG89  siedenden  Theile  des  leichten  Steinkohleo- 
theerölesy  dem  Theercumol,  vor.  Obgleich  die  beiden  Körper — 
das  Mesitylen  und  Pseudocumol  —  nicht  von  einander  getrennt 
werden  können,  so  ist  ihre  Natur  doch  durch  ihre  aus  dem 
Theercumol  darstellbaren  Derivate  ermittelt  worden. 

1.  Mesitylen  bildet  sich  beim  Destilliren  von  zwei  Volumen 
Aceton  mit  einem  Volum  Schwefelsäure  und  wird  von  deD 
gleichzeitig  entstehenden  Producten  durch  fractionirte  Destil- 
lation  getrennt.  Es  ist  ein  leichtes  farbloses  Oel,  welches  bei 
163^  siedet.  Unter  der  Annahme,  dass  alle  drei  an  seiner 
Bildung  Theil  nehmenden  Acetonmolecule  sich  gleichartig 
verhalten,  d.  h.  das  Sauerstoffatom  eines  jeden  mit  zwei 
Wasserstoffatomen  eines  anderen  als  Wasser  austritt,  ergiebtsich 
die  1.,  3.,  6.  Stellung  der  drei  Methylgruppen  (§.  1003).  Darch 
Erhitzen  mit  Jodphosphonium  auf  250^  geht  es  in  einen  Kohleo- 
Wasserstoff  von  der  Formel C^H^s,  das  üexahydromesitylen 
über,  welcher  durch  Oxydationsmittel  die  gleichen  Producta 
wie  das  Mesitylen  selbst:  Mesitylensäure ,  Uvitinsäure  and 
Trimesinsäure,  liefert. 

Durch  die  Halogene  sowie  durch  rauchende  Salpetersäure 
werden  im  Mesitylen  die  drei  noch  vorhandenen  Benzolwasser- 
stoffatome sehr  leicht  nach  einander  vertreten.  An  den  dabei 
entstehenden  Producten  konnten  bisher  Isomerien  nicht  nach- 
gewiesen werden,  ein  Umstand,  welcher  die  obige  Annahme 
betreffs  der  Orte  der  Methylgruppen  wesentlich  unterstützt 


H' 
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2.  Pseuclooainol  erh&lt  man  rein  aus  Brommeta-  und 
Bromparaxylol.  Es  folgt  daraus,  dass  die  Stellang  der  drei 
Methylgruppen  dieselbe  wie  in  beiden  Xylolen  susammen  ge- 
nommen, d.  h.  1:3:4  ist : 

CH. 

CHs 

Das  Pseudocumol  ist  flüssig  nnd  siedet  bei  166^  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  es  Xylylsäuren  und  Xylidin- 
säure.  Seine  Substitutionsproducte  zeigen  fast  durchgängig 
höher  liegende  Schmelzpunkte  als  die  aus  dem  Mesitylen  dar- 
gestellten Isomeren,  z.  B. : 

aus  Mesitylen        ans  Pseudocumol 

C«HaBr(CHs)8 unter  QP 73« 

CeHa(N0,)(CH3)s 410 710 

CeHa(NH2)(CH8)8 flüssig 620 

Das  aus  Dinitromesitylen  dargestellte  Diamidomesitylen 
liefert  bei  der  Oxydation  seines  Chlorwasserstoffsalzes  mit 
Chromsaure  lange  rothgelbe  sublimirbare  Nadeln  von  Mesi- 
tylenchinon,  C|.HOs(CH8)3.  Es  löst  sich  schon  in  Wasser 
ziemlich  leicht  und  giebt  dann  mit  allen  alkalisch  reagirenden 
Körpern  —  selbst  Brunnenwasser  —  tief  violette  Färbung. 

1074.  Von  Trialkylbenzolen  sind  noch  bekannt  das 
Aethyldimethylbenzol,  C^oHii  =  CeHs(CH8)2.C2H5,  Siede- 
punkt 183^  bis  184^,  und  das  Isamyldimethylbenzol, 
CeH3(CH3)2.C5Hn,  Siedepunkt  282»  bis  233®,  welche  aus  Brom- 
xylol,  den  betreffenden  Alkyljodüren  und  Natrium  gewonnen 
werden. 

Von  der  Abtheilung  der  Tetralkylbenzole  ist  nur 
das  Durol,  ein  Tetramethylbenzol,  CeH3(CH8)4,  bekannt, 
welches  aus  Brompseudocumol,  Jodmethyl  und  Natrium  in  Form 
farbloser,  in  Alkohol  leicht  löslicher  Krystalle  von  80^  Schmelz- 
punkt und  189^  bis  191^  Siedepunkt  erhalten  wird.  Durch 
kalte  rauchende  Salpetersäure  wird  es  in  Dinitrodurol, 
^(^^2)9(^^3)4)  farblose  Prismen  von  205®  Schmelzpunkt,  durch 
Brom  in  Dibromdurol,  C6Br2(CH3)4,  von  199^  Schmelzpunkt 
verwandelt. 


Aromatische  Alkohole  CnH2n— 7.0H, 


1076.  Die  aromatischen  Alkohole  sind  den  Phenolen 
isomer,  enthalten  aber  die  Hydroxylgruppe  in  einer  Seitenkette. 
Das  niedrigste  Glied  der  Reihe  ist  daher  G7H7.OH  =  CeH5.CH2.OH, 
der  Bensylalkohol  oder  Phenylmethylalkohol.  In  Folge 
dieser  Constitution  wiederholen  sich  an  innen  die  Verhältnisse 
der  gewöhnlichen  einwerthigen  Alkohole.  Die  primären  unter 
ihnen  gehen  durch  Oxydation  in  Aldehyde  und  Säuren,  die 
secundären,  z.  B.  CgH5.CH(0H).CHs,  in  Eetone  über  und 
beide  Gruppen  können  aus  diesen  Oxydationsproducten  durch 
nascirenden  Wasserstoff  wieder  hergestellt  werden  (vergl. 
§.  160).  Für  die  Gewinnung  der  primären  Alkohole  aus  den 
Aldehyden  wendet  man  am  zweckmässigsten  die  Zersetzung 
der  letzteren  mit  alkoholischer  Kalilösung  an  und  erhält  da- 
neben das  Salz  der  dem  Alkohol  und  Aldehyd  entsprechenden 
Säure,  z.  B. : 

2CeH5.CHO  +  HOK  =  CgHß.CO.OK  +  CgHj.CHj.OH. 

Diejenigen  primären  Alkohole,  welche  von  Methylbenzolen 
abstammen,  lassen  sich  aus  letzteren  selbst  darstellen,  indem 
man  die  Kohlenwasserstoffe  bei  höherer  Temperatur  mit  Chlor 
oder  Brom  behandelt  (vergl.  §.  1061),  die  entstehenden 
Haloide  durch  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  in  die  Essigsäureester 
überfuhrt  und  letztere  verseift.  Durch  Halogenwasserstoff- 
säuren  oder  Phosphorhalo'ide  werden  die  Alkohole  wieder  in 
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Haloide,  durch  Alkalimetalle  in  die  anbeständigen  Alkylate 
der  letzteren  verwandelt,  welche  mit  den  Haloiden  sich  zu 
Aethem  umsetzen.  Aus  den  Haloiden  erhält  man  durch 
Ammoniak  Aminbasen,  durch  Ealiumsulfhydrat  ächte  Mer- 
captane  u.  a.  m.  Die  Wasserstoffatome  des  Benzolkemes 
können  in  ähnlicher  Weise  wie  in  den  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen substituirt  werden. 


Benzylalkohol,  CyHgO  =  CeHj.CHa.OH. 

1076.  Der  den  Kresolen  (§.  1064)  isomere  Benzylalkohol 
entsteht,  wie  oben  erwähnt,  aus  seinem  Aldehyd,  dem  Bitter- 
mandelöl neben  benzoesaurem  Kalium  durch  Behandlung  mit 
alkoholischer  Kalilösung  oder  mit  Natriumamalgam  in  wässerig- 
alkoholischer  Lösung,  sowie  aus  dem  Chlorür  seines  Radicaleä 
schon  durch  Umsetzung  mit  Aetzkali.  In  den  durch  Aus- 
schwälen  der  Zweige  und  Rinden  von  Myroxylon  peruiferum 
-und  M.  toluiferum  dargestellten  zähflüssigen  Balsamen  (Peru- 
und  Tolubalsam),  sowie  im  Storax  (dem  Balsam  von  Styrax 
Uquidambar)  kommt  er  als  Benzoesäure-  und  Zimmtsäureester 
vor.  Er  ist  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit  von  1,063  specif. 
Gewicht  bei  0»,  welche  bei  206<^  bis  207«  siedet  und  bei  —  IS» 
noch  nicht  erstarrt.  Mit  Alkohol  und  Aether  ist  er  in  jedem 
Verhältnisse  mischbar.  Durch  Oxydation  geht  er  zunächst 
wieder  in  Bittermandelöl  und  dieses  schliesslich  in  Benzoesäure 
über.  Beim  Erhitzen  mit  höchst  concentrirter  alkoholischer 
Kalilauge  liefert  er  benzoesaures  Kalium  und  Toluol  neben 
Wasser,  vielleicht  nach  der  Gleichung: 

8CeH5.CH2.OH  -I-  HOK  =  CcH5.CO.OK  +  2CeH5.CHa 

4-  2H2O. 

Benzylhaloide  werden  aus  dem  Alkohol  durch  Behandlung 
mit  Halogenwasserstoffsäuren  oder  Phosphorhalo'iden,  das  Chlo- 
rür und  Bromür  aber  auch  aus  Toluol  durch  Einwirkung  der 
Halogene  bei  Siedhitze  erhalten.  Sie  sind  den  Halogentoluolen 
isomer  (§.  1061).    Ihre  Dämpfe  reizen  heftig  zu  Thränen. 

BenzylchlorüT,  CeHg.CHaCl,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 
welchebeil76t»siedet.  — Benzylbromür,  CeH5.CHaBr,  vorigem 
ähnlich,  kocht  bei  201»  bis  202^  —  Benzyljodür,  CfiHß^CHaJ, 
entsteht  aus   dem  Chlorür  beim  Zusammenbringen  mit  Jod- 
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Wasserstoff  in  der  Kälte.  Es  ist  krystallinisch ,  schmiUt  bei 
24^  and  lässt  sieh  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren. 

Aether  des  Benzyls.  Natriumalkylate  setzen  sich  mit 
Benzylchlorür  zu  Benzyl-Alkyläther  nm,  welche  durch  Chlorgas 
in  Alkylchlorüre ,  Chlorwasserstoff  und  Bittermandelöl  über- 
geführt werden: 

C«H5.CH,.O.CnH2n+i  +  Clj  =  CuHto+iCl  +  CeHft.CHO 

+  HC1. 

Benzylmethyläther,  CSH5.CH9.O.CH3,  ist  flüssig  und 
siedet  bei  167«  bis  I68O,  der  Benzyläthyiäther, 

Cg  H5  .  C  Hg  .  O  .  Cj}  H5, 

bei  185^.  —  Kaliumphenylat  liefert  ebenso  mit  Benzylchlorür 
den  Benzylphenyläther,  CgHs-CH^.O.CeHs,  welcher  farblose, 
bei  ^  bis  S9^  schmelzende  Krystalle  bildet  und  bei  286«  bis 
287«  siedet.  —  Dibenzyläther,  CjH5.CHa.0.CHj.C«B;,  erhält 
man  direct  aus  Benzylalkohol  beim  Erhitzen  mit  Borsäure- 
anhydrid : 

2CeHß.CHa.0H  +  BaOj  =  2HB0a  +  (CeH^-CHj^O 

und  beim  Erhitzen  von  Benzylchlorür  mit  Wasser  auf  190«  als 
farbloses  Oel^  welches  erst  oberhalb  300«  siedet. 

Ester  des  Benzylalkohols  werden  aus  diesem  durch 
Vermischen  mit  der  betreffenden  organischen  Säure  und 
Schwefelsäure  oder  durch  Umsetzung  zwischen  Benzylhaloiden 
und  den  Salzen  der  Säure  erhalten.  Benzylessigsäureester, 
CfiH5.CH2.0.C2H80,  riecht  hyacinthenartig  und  siedet  bei  210«. 

Thioverbindungen  des  Benzyls  resultiren  aus  der  Ein- 
wirkung der  Halo'ide  auf  die  betreffenden  Alkalisulfide.  Ben- 
zylmercaptan,  CqHs.CH^.SH,  ist  eine  stark  lichtbrechende, 
lauchartig  riechende  Flüssigkeit  von  194«  bis  195«  Siedepunkt  — 
Dibenzylsulfid,  (CeH5.CH2)sS,  krystallisirt  in  bei  49«  schmel- 
zenden Nadeln  oder  Blättchen. 

Benzylamine  entstehen  aus  Benzylhaloiden  und  Ammo* 
niak  als  Halogenwasserstoffsalze.  —  Benzylamin, 

Gg  H5 .  C  Hj .  N  H29 

eine  farblose,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit,  siedet  bei 
188«  und  ist  den  Toluidinen  isomer.  Dibenzylamin, 
(CeH5.CH3)aNH,  ist  ein  oberhalb  800«  destillirendes  Oel,  Tri- 
benzylamin,  (Cefis.CHs^N,  dagegen  ein  fester,  in  farblosen 
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Blättern  krystallieirender  Körper,  welcher  bei  91^  schmilzt  und 
sich  bei  der  DeBtillation  zersetzt.  Ans  dem  Benzylamin  sind 
Harnstoffe,  Senföl,  Gnanidine  und  andere  Derivate  dargestellt. 
Auch  Benzylphosphine  sind  bekannt. 

1077.  Substitutionsproducte  der  Benzylverbin- 
dungen.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Parachlor- 
toluol  oder  in  eine  Lösung  von  etwas  Jod  in  kaltem  Benzylchlorür 
entsteht^  das  den  Dichlortoluolen  isomere  Farachlorbenzyl- 
chlorür,  CgH^CLCHaCl,  als  farbloses,  bei  214®  siedendes  Oel. 
Durch  Erhitzen  mit  essigsaurem  Silber  liefert  es  Parachlor- 
benzyl-Essigester  (Siedepunkt  240®),  welcher  beim  Ver- 
seifen 

Parachlorbenzylalkohol,  CeH4Cl.CII^.0H,  giebt.  Letz- 
terer krystallisirt  in  langen,  bei  66®  schmelzenaen  Nadeln  und 
lässt  sich  unzersetzt  destilliren. 

Durch  weitere,  durch  Jod  und  Erwärmung  unterstützte 
Chloreinwirkung  liefert  das  Chlorbenzylchlorür  höhere  Substi- 
tutionsproducte, welche  bis  auf  das  feste,  bei  103®  schmelzende 
und  bei  325®  siedende  Pentachlorbenzylchlorür, 
CgCls.CHsCl,  sämmtlich  destillirbare  Flüssigkeiten  sind. 

Benzylessigester  löst  sich  in  kalter  rauchender  Salpeter- 
säure zu  Nitrobenzylessigester,  welcher  bei  100®  durch  Ammoniak 
in  Acetamid  und  Nitrobenzylalkohol  (ohne  Zweifel  Para- 
derivat),  CeH4(NOj).CH2.0H,  gespalten  wird.  Letzterer  kry- 
stallisirt in  feinen,  bei  93®  schmelzenden  Nadeln,  welche  von 
heissem  Wasser  reichlich  aufgenommen  werden.  Metanitro- 
benzylalkohol  entsteht  neben  MetanitrobenzoSsäure  aus  Nitro, 
bittermandelöl  und  alkoholisclier  Kalilösung. 

Ein  Hydroxylienzylalkohol,  C6H4(0H).CHa.aH, 
und  zwar  die  Ortho  Verbindung ,  ist  das  Saligenin,  welches 
aus  seinem  Glycosid,  dem  Salicin,  durch  die  Fermentwirkung 
des  Emulsins  und  Speichels  neben  Traubenzucker  erhalten 
wird.  Es  krystallisirt  in  perlglänzenden,  in  Alkohol,  Aether 
und  heissem  Wasser  leicht  löslichen  Tafeln,  welche  bei  82® 
schmelzen  und  schon  bei  100®  sublimiren.  Durch  Eisenchlorid 
wird  seine  Lösung  tief  blau.  Unter  der  Einwirkung  verdünnter 
Säuren  verharzt  es  zu  einem  Anhydrid,  dem  amorphen  Sa- 
liretin: 

2C7H803  =  HaO  +  Ci,HH08. 

59* 
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Salicin,  CuHigO^  =  CeH^0(0H)4.0.CeH4.CH^0H,  findet 
sich  in  Rinde  und  Blättern  der  meisten  Weidenarten  and 
einiger  Pappeln.  Zur  Darstellung  des  Salicins  kocht  man  zer- 
kleinerte Weidenrinde  mit  Wasser  aus,  behandelt  zur  Ab- 
Scheidung  von  Gerbstoffen  u.  a.  die  heisse  Lösung  mit  Blei- 
glätte, entbleit  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  and 
yerdunstet  die  Lösung  zur  Krystallisation.  Das  Salicin  kry- 
stallisirt  in  farblosen,  bitter  schmeckenden  Prismen,  welche 
bei  198®  schmelzen  und  sich  in  heissem  Wasser  leicht  lösen. 
Mit  Essigsäureanhydrid  liefert  es  Tetracetat-Salicin, 
Gi^B,j^(C2^s^)^0^,  welches  in  Nadeln  krystallisirt. 

Zu  den  Oxysnbstituten  des  Benzylalkohols  gehört  auch  der 
Anisalkohol,   Paraoxymethylbenzylalkohol,   CgH^^^Os 

O  CH 
=:  CsH^'Xg  ^gy   welcher  aus  dem  Anisaldehyd  durch  alko- 
holische Kalilösung  neben  anissaurem  Kalium  gewonnen  wird. 
Er  krystallisirt  in  glänzenden,  bei  25®  schmelzenden  Prismen, 
welche  bei  256®  bis  259®  sieden. 


Alkohole  der  Formel  CgHioO. 

1078.  1.  Tolylalkohol  oder  Paramethyl-Benzyl- 
alkohol,  GeH4(GH8).CH9.0H,  entsteht  aus  Paratoluylaldehyd 
und  alkoholischer  Kalilösung.  Er  krystallisirt  in  Nadeln, 
schmilzt  bei  59®  und  siedet  bei  217®.  Salzsäure  verwandelt  ihn 
in  flüssiges  Tolylchlorür,  C6H4(CHs).CHjCL  Tolylchlorüre 
erhält  man  auch  beim  Einleiten  von  Ghlorgas  in  erhitzte  Xylole ; 
aus  Steinkohlentheer-Xylolgemisch  (§.  1070)  dargestellt  sieden 
sie  zwischen  190®  und  200®. 

« 

2.  Styrylalkohol  oder  primärer  Phenäthylalkohol, 
G0H5.GH9.CH2.OH,  wird  aus  seinem  Ghlorür,  wie  Benzylalkohol 
aus  Benzylbromür,  als  bei  225®  siedende  Flüssigkeit  gewonnen. 
Dieses  Styrylchlorür,  G«H5.GH2.GH2.G1,  entsteht  als  nicht 
unzersetzt  destiUirbare  Flüssigkeit  bei  *der  Einwirkung  Ton 
Ghlor  auf  siedendes  Aethylbenzol  (§.  1067). 

3.  Secundärer  Phenäthylalkohol,  G«Hb.GH(0H).GH3, 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  Ton  Natriumamalgam  auf 
Methyl-Phenyl-Keton : 

GeHfi.GO.GHa  +  2H  =  G6Hb.GH(0H).CH,. 

Er  ist  ein  unangenehm  riechendes,   bei  202®  bis  203®  sieden- 
des Oel. 
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Höhere  Homologe.  ' 

1079.    Von  denselben  sind  nnr  wenige  bekannt. 

C9H12O.    Primärer  Phenylpropylalkohol, 

Cg  H5  •  G  H^  •  C  Hg  •  G  Hj  •  O  H, 
entsteht  durch  Wasserstoffaddition  zu  Zimmtalkohol  als  dick- 
liches Oel  von  235®  Siedepunkt.  —  Aethylphenylketon  liefert 
mit  nascirendem  Wasserstoff  /S-secundären  Phenylpropyl- 
alkohol, CaHB.CH(OH).GHs.CHa,  welcher  bei  210®  bis  21lo 
siedet. 

C10H14O.  Cuminalkohol,  Parapropyl-  oder Parisopropyl- 
benzylalkohol,  C6Hs(G3H7).CHs.OH,  entsteht  ans  Guminiddehyd 
durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  als  farbloses» 
bei  243®  siedendes  Oel. 

C|aH(oO.  Syoocerylalkohol  bildet  als  Essigester  den  in 
kaltem  Alkohol  unlöslichen  Theil  des  Harzes  von  Ficue  rubi- 
ginoaa  und  wird  daraus  durch  Verseifen  mit  alkoholischer 
Kalilösung  in  farblosen,  bei  90®  schmelzenden,  nicht  unzersetzt 
destillirb'aren  Krystallen  abgeschieden. 


Aromatische  Aldehyde,  Eetone  und  Glycole. 


Aldehyde,  CnH2n-7.CHO. 


Bensaldehyd  oder  Bittermandelöl,  CrHeOsGsHs.CHO. 


§ 
1060.  Dieser  Aldehyd,  das  Benzylidenozyd,  entsteht  neben 

Traubenzucker  und  Blausäure  aus  dem  Glucosid:  Amygdalin 
durch  die  Fermentwirkung  des  Emulsins  (§.  74),  bei  der  Oxy- 
dation des  Benzylalkohols  mit  verdünnter  Salpetersäure,  durch 
Erhitzen  des  Benzylidendichlornrs  mit  Wasser  oder  Metalloxyden 
sowie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  50^,  bei  der  trocknen 
Destillation  von  benzoesauren  Salzen  mit  ameisensauren  Salzen 
(vergl.  §.  386): 

(CoHg.CG.OJaCa  -f  (CHO.O)jCa  =  2CaC08  +  SCeHß.CHO 

u.  a.  m.  Sei  der  Darstellung  aus  bitteren  Mandeln  (durch  ein- 
tägiges Stehen  des  unter  der  Presse  entölten  Mehles  mit  Wasser 
und  darauf  folgende  Destillation)  erhält  man  es  blausäurehaltig. 
Um  es  von  letzterer  zu  befreien,  schüttelt  man  es  mit  Eisen- 
chlorür  und  Kalkmilch  und  rectificirt,  oder  bindet  es  an  saure 
schwefligsaure  Alkalien  und  zersetzt  die  schwer  lösliche,  blät- 
terig •  krystallinische ,   durch  Waschen  mit  Alkohol   gereinigte 

OH 
VerbinduDg,  CgHß.C  q  gQ  ^    -|-  ^HaO,  mit  Sodalösung  und 

rectificirt  das  Gel. 
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Der  Benzaldehyd  ist  eine  farblose,  stark  iichtbrechende, 
angenehm  riechende  Flüssigkeit  von  1,0504  specif.  Gewicht  bei 
15^,  welche  bei  180^  siedet.  Er  löst  sich  im  30  fachen  Gewichte 
"Wasser  und  mischt  sich  in  jedem  Verhältnisse  mit  Alkohol 
and  Aether. 

Wie  die  Aldehyde*  der  Fettreihe  verbindet  es  sich  direct 
mit  saaren  schwefiigsanren  Salzen,  mit  Essigsäureanhydrid 
(Benzylidendiacetat,  Cg  H5 .  C H(0 .  Cg  Hg  0)3,  Schmelzpunkt  45®  bis 
46^)  und  setzt  sich  mit  den  Phosphorpentahaloiden  in  Benzy- 
lidendihaloide  um. 

Benzylidendichlorür  oder  Bensalchlorid,  0^114.011012 
isomer  mit  Dichlortoluolen  (§.  1061)  und  Ohlorbenzylchlorür 
(§.  1077),  bildet  sich  aus  Benzylchlorür  durch  verlängerte  Ein- 
wirkung von  Ohlor  bei  Siedhitze: 

OeHft.CHaOl  +  Ol,  =  C^Hg.OHOla  +  HOL 
Es  ist  flüssig  und  siedet  bei  206^.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser, 
Schwefelsäure  oder  Metalloxyden  wird  es  in  Bittermandelöl, 
mit  essigsaurem  Silber  in  Benzylidendiacetat  verwandelt  Das 
«otsprechende  Benzylidendibromür,  OsHs.OHBr^,  ist  eine 
nicht  unzersetzt  desüUirbare  Flüssigkeit. 

Benzylidensulfid,  OgHs.OHS,  durch  Umsetzung  zwischen 
Benzylidendi chlor ür  und  alkoholischer  Ealiumsulfidlösung : 

OgHß.CHCIj,  +  KgS  =  2K01  +  CßHg.OHS 

erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Blättchen,  aus 
Aether  in  Prismen,  schmilzt  bei  68^  bis  70^  und  zersetzt  sich 
bei  höherer  Temperatur.  Beim  Vermischen  von  alkoholischem 
Bittermandelöl  mit  Ammontbiohydrat  fallt  eine  weisse  pulverige, 
bei  90^  bis  95^  erweichende  amorphe  Masse,  welche  sich  auch 
in  Alkohol  nicht  löst.  Die  Elementaranalyse  fuhrt  ebenfalls 
zur  Formel  OyH^S,  ist  aber  wahrscheinlich  zu  verdoppeln.  Ob 
jedoch  dieses  Schwefelpikramil  den  Polyaldehyden  oder 
dem  Benzoin  (siehe  dieses)  entspricht,  ist  nicht  ausgemacht. 

Ooncentrirtes  wässeriges  Ammoniak  wandelt  das  Bitter- 
mandelöl bei  längerer  Einwirkung  nach  der  Gleichung: 

SOeHs.OHO  +  2NH3  =  SH,0  +  (OeH8.0H)8N2 

in  Hydrobenzamid  um  (vergl.  §.  424  und  988),  welches  in 
farblosen,  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol  löslichen,  mit 
Säuren  nicht  verbindbaren  Octaedem  krystallisirt  und  bei 
längerem  Kochen  mit  Wasser  wieder  zu  Bittermandelöl  und 
entweichendem  Ammoniakgase  zurück   gebildet  vrird.     Beim 
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Erhitzen  auf  130^  geht  es  in  das  isomere,  stark  basische  und 
giftige  Amarin  aber,  welches  —  da  es  in  ein  Diäihylamarin 
verwandelt  werden  kann  —  wahrscheinlich  C^jHi^fNH)]  ist. 
Es  entsteht  anch  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  sJkoholische 
Bittermandelöllösang ,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen 
Prismen  und  liefert  mit  den  Säuren  schwer  lösliche  einsäorige 
Salze,  z.  B.  CsiEigN^-B^^s*  —  ^®i  ^^^  Destillation  setzt  sich 
das  Amarin  in  das  ebenfalls  isomere  Lophin,  G^iHigNs,  ^™t 
welches  auch  beim  Erhitzen  von  Di-  nnd  Tribenzylamin  ent- 
steht. Es  krystallisirt  ans  siedendem  Alkohol  in  langen  farb- 
losen Nadeln,  welche  bei  270®  schmelzen  nnd  liefert  mit  den 
Säuren  ebenfalls  schwer  lösliche  einsäurige  Salze,  z.  B. 

2CjiH|8Na.HCl  -f  HaO. 


Substitutionsproducte  des  Benzaldehyds. 

1081.  Gechlorte  Benzaldehyde  entstehen  aus  den  Chlor- 
Bubstitutionsproducten  des  Benzylidendichlorürs  mit  Wasser 
auf  hohe  Temperaturen.  So  liefert  das  bei  284®  siedende 
Parachlorbenzylidendichlorür  bei  170®  den  Parachlor- 
benzaldehyd: 

CeH^Cl.CHClj  4-  HjO  =  2HC1  +  CeH^a.CHO 

als  farbloses,  unzersetzt  siedendes  Oel.  Die  ähnlich  gewonnenen 
Di-  und  Trichlorbenzaldehyde  krystallisiren  in  &rblosen,  mit 
Wasserdämpfen  sich  verflüchtigenden  Nadeln,  welche  bei  66^, 
beziehungsweise  110®  bis  111®  schmelzen. 

Ein  dem  Parachlorbenzaldehyd  isomerer  Orthochlorbenz- 
aldehyd  ist  aus  dem  Salicylaldehyd  (siehe  unten)  dargestellt 
worden.  Phosphorpentachlorür  wandelt  letzteren  in  das  bei 
227®  bis  230®  siedende  Orthochlorbenzylidendichlorür 
um,  welches  mit  Wasser  den  bei  210®  siedenden  Orthochlor- 
benzaldehyd  liefert. 

Nitrobenzaldehyd,  GeH4(N0,).CH0,  entsteht  durch  Ein- 
tröpfeln von  Bittermandelöl  in  kalte  rauchende  Salpetersäure. 
Er  krystallisirt  in  farblosen,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslichen 
Nadeln,  welche  bei  50®  schmelzen. 

1062.  Salicylaldehyd  oder  Ortho-Hydrozybenz- 
aldehyd,    GeH4(0H).CH0,    findet    sich    natürlich    in    den 


Salicyl-  and  Anisaldeliycl.  937 

Blütben  der  krantartigen  Spiräa- Arten,  aus  denen  er  durch 
Destillation  mit  Wasser  gewonnen  werden  kann,  und  in  den 
anf  Weiden  lebenden  Larven  von  Chrysomela-Arien.  Künstlich 
erhält  man  ihn  darch  Oxydation  des  Saligenins  und  des 
Salicins  mit  Kaliumbichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure 
(3  Theile  Salicin  anf  8  Theile  K^  Cr,  O7 ,  36  Theile  Wasser  und 
4Vs  Theile  H3SO4).  Der  Salicylaldehyd  ist  ein  fiftrhloses,  aro- 
matisch riechendes  Oel  von  1,173  specif.  Gewicht,  welches  bei 
—  20<>  erstarrt  und  bei  196®  siedet.  Von  Wasser  wird  es  wenig 
gelöst. 

Der  Salicylaldehyd  vereinigt  die  Aldehydeigenschaften  mit 
denen  des  Phenols.  Durch' Eisenchloridlösung  wird  er  intensiv 
▼iolett  gefärbt  und  liefert  mit  starken  Basen  Metallverbindungen, 
z.  B.  CflH4(0E).CH0,  leicht  lösliche,  quadratische  Tafeln.  Eine 
weingeistige  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer  bringt  in  ihm 
einen  Absatz  von  glänzenden  grünen  Krystallen, 

p     .  0 .  Ca  Hj  .  C  H  0 

^'^.O.QbH'.CHO' 

hervor.  In  Folge  dessen  wird  er  auch  salicylige  Säure 
(wie  Phenol:  Garbolsäure)  genannt. 

Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  entstehen  krystallinische 
Verbindungen,  bei  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  Salpeter- 
säure die  betreffenden  Substitutionsproducte,  z.  B. 

C«HaCl(OH).CHO. 
Die  Ealiumverbindung   liefert   mit   den  Alkyljodüren  Alkyl- 
saHcylaldehyde,  z.  B.  nach  der  Gleichung: 

KO.CeH4.CHO  -f  J.CH,  =  KJ  -f  CHg.O.CeH^.CHO 
den  Methylsalicylaldehyd  oder  Orthomethoxybenzaldehyd 
als  bei  238®  siedendes  Oel.    Durch  Essigsäureanhydrid  werden 
die  Alkaliderivate  in  Acetylsalicylaldehyd, 

CjHjO.O.CeH^.CHO, 
feine,  bei  S7^  schmelzende  Nadeln  von  253®  Siedepunkt  über- 
geführt. 

Isomer  mit  dem  Methylsalicylaldehyd  ist  der 

Anisaldehyd,  Paramethoxybenzaldehyd, 

CHg.O.CjH^.CHO. 

Mau  erhält  ihn  beim  Erwärmen  aller  Anethol  enthaltenden 
ätherischen  Oele,  wie  des  Anis-,  Fenchel-,  Esdragonöles  u.  a. 
mit  verdünnter  Salpetersäure  als  Oel,  welches  durch  Umwand- 
lung in  seine  krystallinische  Verbindung  mit  saurem  schweflig- 
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saurem  Natrium  gereinigt,  aus  dieser  durch  Sodalösung  wieder 
abgeschieden  und  rectificirt  wird.  Der  Anisaldehyd  ist  ein 
farbloses,  gewürzhaft  riechendes  Oel,  welches  bei  etwa  25f> 
destillirt.  Alkoholische  Kalilösung  fuhrt  ihn  in  Anissäare  nnd 
Anisalkohol  über. 

1088.  Ein  Dihydroxybenzaldehyd  ist  der  Proto- 
catechu-Aldehyd,  C^U^Oji  =  C6Hs(OH)2.CHO.  Durch  Destil- 
lation von  piperinsaurem  Kalium  mit  dem  doppelten  Gewehte 
übermangansaurem  Kalium  erhält  man  zunächst  das  Pipe- 
ronal, CgHijOs,  den  Methenprotocatechualdehyd, 

CH2]Q'CeH8.CHO, 

in  farblosen,  angenehm  riechenden  Krystallen  von  37^ Schmelz- 
punkt und  263^  Siedepunkt.  Phosphorpentachlorür  wandelt 
das  Piperonal  in  Dichlorpiperonaldichlorür, 

GGlji '  /)  *  Ce  "« •  ^  ^  ^jj 

kaltes   Wasser    letzteres    in  Salzsäure    und    Dichlorpiperonal, 

GCl^'Q'CeHg.CHO,  um,  und  dieses  liefert  beim  Erhitzen  mit 

verdünnter  Salzsäure  den  Protocatechualdehyd  in  Form  flacher 
glänzender  Krystalle,  welche  bei  150^  schmelzen  und  sich  in 
Wasser  leicht  lösen. 

Ein  Methyläther  des  Protooatechu-Aldehydes  ist  dam  Ya- 

nillin,  CgHgOa  =  ^^jjQ-CßHs.CHO,    welchem   die  Vanille 

ihren  Wohlgeruch  verdankt.  Es  findet  sich  oft  auf  den 
Vanilleschoten  in  krystallinischer  Form  und  wird  ihnen  durch 
Alkohol  entzogen  und  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Wasser  rein  gewonnen.  Es  krystallisirt  in  langen  harten 
Nadeln ,  welche  zwischen  80<^  und  81^  schmelzen  und  bei  150* 
langsam  sublimiren.  Es  hat  die  Eigenschaf  ken  einer  schwachen 
einbasischen  Säure,  zersetzt  kohlensaure  Salze  und  liefert  kry- 
stallisirbare  Metallverbindungen  der  Formel  Gg  H7  M  O3.  Schmel* 
zendes  Aetzkali  verwandelt  es  zunächst  in  Protocatechusäore 
und  weiterhin  in  Brenzcatechin. 

Ein  Glycosid  des  Vanillin  ist  das  Goniferin,  Gi^Hj^Og, 
welches  man  durch  Eindampfen  des  im  Frühling  gesammelten 
Gambialsaftes  der  Nadelhölzer  in  schwer  löslichen,  sternförmig 
gruppirten  Prismen  von  186<^  Schmelzpunkt  gevrinnt.  Emulsin 
spaltet  die  wässerige  Lösung  in  Traubenzucker  und  ein  bei 
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T4^  schmelzendes  AethyloLerivat  des  Vanillins,  welches  beim 
Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  etwas  Chromsäure 
unter  Oxydation  zu  Aethylaldehyd  und  Vanillin  gespalten  wird. 


Homologe  des  Benzaldehydes. 

10e4,  Paratoluylaldehyd,  CgHsO  =  C6H4(CH8).CHO, 
wurde  durch  trockne  Destillation  eines  Gemenges  von  para- 
toluylsaurem  und  ameisensaurem  Calcium  als  farblose,  bei  204^ 
siedende  Flüssigkeit  gewonnen. 

Guminaldehyd  oder  Cuminol, 

CjoHjjO  =  Co  H4  (C3  H7) .  C  H  0, 

findet  sich  neben  Cymol  im  Römisch  -  Kümmelöl ,  und  wird 
daraus  durch  Schütteln  mit  saurem  schwefiigsaurem  Natrium 
als  krystallinische  Verbindung  abgeschieden,  und  nach  dem 
Waschen  derselben  mit  Weingeist  durch  kohlensaures  Natrium 
wieder  frei  gemacht.  Er  ist  ein  farbloses,  angenehm  riechendes, 
1)ei  2309  bis  287®  siedendes  Oel,  welches  durch  alkoholische 
Kalilösung  in  Cuminalkohol  (§.  1Q79)  und  cuminsaures  Kalium, 
durch  gelind  wirkende  Oxydationsmittel  in  Cuminsäure,  durch 
Chromsäure  aber  in  Terephtalsäure  übergeführt  wird. 


Aromatische  Ketone, 

CnH2n— 80  =  Cn'H2n'— 7.CO.Cn"H2n"+l. 


1086.  Die  Ketone  obiger  Formel  enthalten  einen  aroma- 
tischen und  einen  gewöhnliehen  Alkylrest,  beide  durch  CO 
mit  einander  verbunden.  Man  gewinnt  sie  durch  trockne 
Destillation  eines  Gemenges  der  Calciumsalze  einer  aromatischen 
und  einer  fetten  Säure  (vergl.  §.  435).  Dass  die  Gruppe  CnfHinf—i 
verschiedener  Constitution  sein,  d.  h.  entweder  mit  einem 
Kohlenstoö'atome  des  Benzolrestes  oder  einem  an  diesen  zu- 
nächst gebundenen  Best  CnHan  mit  C0.Cn''H2ii''-fi  vereinigt 
sein  kann,  liegt  auf  der  Hand. 

Mit  Wasserstoff  vereinigen  sie  sich  zu  aromatischen  Pina- 
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konen  und  Becondären  aromaÜBchen  Alkoholen  und  liefern  bei 
Oxydation  stets  Benzoesäure. 

1086.  CßHsO  =  C^Hg.CO.CHj,  Phenylmethylketon 
oder  Acetophenon,  entsteht  bei  der  Destillation  von  benzoe* 
saurem  und  essigsaurem  Calcium: 

(CeHß.CO.O)aCa  +  CaCCO.CHj)^  =  2CaC0,  +  2CeH5.CO.CH5, 

sowie  durch  Umsetzung  zwischen  Benzoylchlorür  und  Zink- 
dimethyl : 

2C6Hß.C0.Cl  4-  ZnCCHj),  =  ZnClj  +  2C6H8.CO.CH,. 

Es  krystallisirt  in  der  Kälte  in  grossen  Blättern,  welche  bei 
14^  schmelzen  und  bei  200^  sieden.  Mit  sauren  schwefligsauren 
Alkalien  liefert  es  eine  krystallinische  Yerbindung, 

C*  Hg .  p .  0  H 
CHa.^.O.SOjNa" 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  es  zu  secundärem  Phen- 
äthylalkoholy  durch  Chromsänre  und  Schwefelsäure  zu  Kohlen- 
säure und  Benzoesäure.  In  der  Hitze  mit  Chlor  behandelt, 
geht  es  in  krystallinisches  Chloracetozylbenzol,  CeHg.CO.CH^Cl, 
von  41^  Schmelzpunkt^und  246^  Siedepunkt  über. 

1087.  CgHjoO  ist  in  zwei  Isomeren  bekannt: 

1.  Phenyläthylketon,  CeH5.CO.CsH5  (Propiophenon), 
entsteht  bei  Destillation  von  benzoesaurem  und  propionsaurem 
Calcium  und  aus  Chlorbenzoyl  mit  Zinkdiäthyl  als  farbloiet, 
bei  208^  bis  210®  siedendes  Oel,  welches  sich  nicht  mit  saures 
schwefligsauren  Alkalien  verbindet.  Es  wird  durch  Chromsäore 
zu  Benzoesäure  und  Essigsäure  oxydirt  und  bildet  bei  Behand- 
lung der  wässerigen  alkoholischen  Losung  mit  Natriumamalgam 
neben  secundärem  Phenylpropylalkohol  noch  ein  Pinakon, 

CeH5.C(0H).CjH5 


,.Cl 


CeH5.C(0H).CaH5' 

welches  aus  weingeistiger  Lösung  in  spiessigen,  bei  120^  schmel- 
zenden Krystallen  anschiesst. 

2.  Benzylmethylketon,  G0H5.CH3.CO.CH3,  aus  phenyl- 
essigsaurem  und  essigsaurem  Calcium  gewonnen,  ist  flüssig, 
siedet  bei  214®  bis  216®,  verbindet  sich  mit  sauren  schweflig- 
sauren Alkalien  und  liefert  bei  der  Oxydation  ebenfalls  Benzoe- 
säure und  Essigsäure. 
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1068.    C10H12O  wurde  in  vier  Isomeren  dargestellt : 

1.  Phenylpropylketon,  CeHg.GO.CsH;,  geht  bei  Destil- 
lation von  benzoesaurem  und  buttersaurem  Calcium  als  Oel 
von  220^  bis  222^  Siedepunkt  über  und  wird  zu  Benzoesäure 
und  Propionsäure  oxydirt 

2.  Phenylisopropylketon,  CeH5.CO.CH(CH3)3,  aus  ben- 
zoesaurem und  isobuttersaurem  Calcium,  siedet  bei  unterhalb 
217!^  und  liefert  bei  der  Oxydation  Benzoesäure,  Essigsäure 
und  Kohlensäure. 

3.  Benzyläthylket'on,  G0H5.CH).CO.CHa.CHs,  aus  Phenyl- 
chloracetyl  und  Zinkdiäthyl,  siedet  bei  226^  bis  226^  und  wird 
zu  Benzoesäure  und  Propionsäure  oxydirt. 

4.  Phenäthylmethylketon,  CeH5.CH2.CHa. CO. CH,. 
Natracetessigester  (§.  835)    wird   durch  Benzylchlorür  in  öl- 

formigen  Benzylacetessigester,  q  g  qü'CH. CO. O.CjHj,  über- 
geführt, welcher  bei  der  Verseifung  Alkohol,  kohlensaures 
Salz  und  Phenäthylmethylketon  liefert.  Letzteres  ist  ein  bei 
235^  bis  236^  siedendes  Oel,  welches  sich  mit  saurem  schweflig- 
saurem Natrium  zu  einer  krystallinischen  Verbindung, 

C/tHk.CHa  .  CHa  .  p  .  OH  I        TT    r\ 

CHi.^,S08Na  +  ^^' 

vereinigt  und  durch  Chromsäure  zu  Benzoesäure,  Kohlensäure 
und  Essigsäure  oxydirt  wird. 

1089.  Ein  Keton  von  der  Formel  CX1H14O  ist  das  bei 
trockner  Destillation  von  benzoesaurem  und  isovaleriansaurem 
Calcium  entstehende  Phenylisobutylketon, 

Cß  H5  •  C  0 .  C  H2 .  C  H  (C  Hg)2, 

welches  bei  225®  bis  226®  siedet  und  bei  der  Oxydation  zu- 
nächst Benzoesäure  und  Isobuttersäure  liefert. 
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Aromatisclie  Glycole. 


1090.  Von  glycolartigen  zweifachen  Hydroxylsabstitations- 
producten  der  Kohlenwasserstoffe  CuHan^s  ist  bis  jetet  nar 
ein  einziges  dargestellt  worden,  das 

Tollylenglycol,  CgHioO,  =  CßH^CCH^.OH),,  das  Para- 
phenylendicarbinol.  Ansgangsmaterial  zu  seiner  Darstellun g- 
ist  das  Parazylol  (§.  1070),  welches  bei  liO<^  dnrch  Chlorgas  in 
das  bei  100^  schmelzende  blätterige  ToHylendichlorür, 
Cfi  H4  (G H2  01)2 ,  dnrch  Brom  in  Tollylendibromür, 
CfiH^lCHaBr)!,  Blätter  von  1450  bis  1470  Schmekpankt,  ver- 
wandelt wird.  Erhitzt  man  die  Haloide  mit  dem  90  fachen 
Volum  Wasser  auf  180^,  so  gehen  sie  unter  Bromwasserstoff- 
abspaltung  in  das  Glycol,  ToUylendihydrat,  CsH4(CB[2.0H)2, 
über,  welches  in  bei  112^  bis  113®  schmelzenden  Nadeln  kry- 
stallisirt  und  sich  in  Wasser  leicht  löst.  Das  aus  dem  Glycol 
durch  kurzes  Erhitzen  mit  destillirbarer  Jodwasserstoffsänre 
erhaltene  Tollylendijodür,  C|,H4(CH2J)2,  bildet  feine,  in 
Chloroform  leibht  lösliche  Nadeln,  welche  bei  170®  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Die  Halogenverbindungen  setzen  sich 
mit  essigsaurem  Natrium  bei  140®  zu  blätterig  krystallinischem 
Tollylendiacetat  um,  und  liefern  mit  alkoholischer  Kali* 
lösung  den  Monäthyläther  des  Tollylenglycols, 

/^  Tj  .C Ho. O.Co  Hu 
^«"^.CHa.OH        ' 

in  Form  eines  bei  252®  siedenden,  angenehm  riechenden 
Oeles.  Durch  Chromsäure  wird  das  Tollylenglycol  zuTerephtal- 
säure  oxydirt. 


Phenylalkylene. 

1091.     Mit   dem    Radicale    des    Tollylenglycoles    isomer 
ist  das 

Styrol  oder  Phenyl-Aethylen,  CbH^  =G8Hft.CH:CHj. 
Es  ist  ein  Bestandth^l  des  flüssigen  Storax,  aus  welchem  es 
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durch  Destillation  mit  Wasser  als  dünnflusbiges ,  bei  146^  sie- 
dendes Oel  von  0,924  specif.  Gewicht  gewonnen  wird.  Es 
entsteht  femer  beim  Erhitzen  der  Zimmtsaure  mit  Kalk: 

CßHß.CHiCH.CO.OH  +  CaO  =:  CaCOj  +  CcHj.CHiCHä, 
beim  Kochen  von  Phenäthylchlorür  (§.  1078)  mit  alkohob'scher 
Kalilösung: 
CeHj.CHg.CHgCl  +  KOH  =  KCl  +  HjO  +  CeHg.CHiCHa 

und  neben  Benzol  aus  Acetylen  bei  Glühhitze.  Bei  längerem 
Aufbewahren,  schnell  bei  300^  polynierisirt  es  sich  zu  festem,, 
amorphem,  durchsichtigem  Metastyrol,  welches  bei  der  Destil* 
lation  wieder  zu  Styrol  zerfällt. 

Mit  den  Halogenen  verbindet  es  sich  direct  zu  Styroldi* 
haloXden.  Styroldichlorür,  CgHgCla  =  CeHj.CHCl.CHaCl, 
ist  flüssig,  das  Dibromür,  CgHgBrg,  kry stall isirt  in  farblosen,, 
zwischen  68<*  und  69^  schmelzenden  Blättern  und  Nadeln.  Beide 
zersetzen  sich  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  starken  Basen 
in  die  flüssigen,  nicht  unzersetzt  destillirbaren  Verbindungen 
Alpha-Chlorstyrol,  CeHg.CHrCHCl,  und  Alpha-Brom- 
Btyr'ol,  CßHs.CHrCHCl  (vergl.  Zimmtsaure).  Die  isomeren 
/^-Halogenstyrole  entstehen  bei  trockner  Destillation  der  Phenyl- 
chlor-  und  Phenylbrommilchsäure  (siehe  Additionsproducte  der 
Zimmtsaure).  Betachlorstyrol,  CeH5.CCl:CH2,  ist  ein  hya- 
cinthenartig  riechendes,  bei  199^  siedendes  Oel;  Beta- Brom • 
styrol,  C^H5.CBr:CH2,  vorigem  analog,  kocht  bei  228^  — 
Styroldijodür,  CgHsJ^,  scheidet  sich  beim  Vermischen  von 
Styrol  mit  einer  wässerigen  Jodkalium- Jodlösung  krystallinisch 
ab,  läset  eich  aber  nicht  aufbewahren,  da  es  sich  leicht  in  Jod 
und  Metastyrol  zersetzt. 

Beim  Erhitzen  von  Styroldibromür  oder  Alphabrom  styrol 
mit  alkoholischer  Kalilösung  auf  120^'  entsteht 

Phenylacetylen  oder  Acetenylbenzol, 

CgHj  =  CaH5.C;CH 
(vergl.  §.  806),  als  farbloses,  bei  140^  siedendes  leichtes  Oel. 

Es  tauscht  wie  das  Acetylen,  Allylen  u.  a.'m.  das  Wasser- 
Stoffatom  der  «GH- Gruppe  gegen  Metalle  aus,  giebt  z.  B.  mit 
ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  einen  hellgelben  Nieder- 
schlag,   (C8H5Cu)3,    mit  ammoniakalischer   Silberlösung   eine 

weisse  Fällung,  c^H^C':  c'aI*a|'^>  mit  metallischem  Natrium 

unter  Wasserstoffentwickelung  weisses,  an  der  Luft  sich  von 
selbst  entzündendes  Natriumphenylacetylen,  CgHg.GjCNa« 
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Die  Silber-  und  EupferverbinduDg  werden  durch  Salssaure 
wieder  in  Phenylacetylen,  die  Silberverbindung  durch  Schuttein 
mit  Luft  bei  Gegenwart  von  alkoholischer  Ammonlösung  nach 
der  Gleichung: 

Cg  H5 .  C  •  C .  Cu  Cg  H5 .  C ;  C 


+  02  =  2CuO  4-  I 

GgH5.C;  G.Cu  CgE[5.C;C 

in  Diacetenylphenyl,  CieH,©,  verwandelt.  Letzteres  kry- 
stallisirt  in  langen,  spröden,  in  Wasser  unlöslichen  Nadeln, 
welche  bei  97®  schmelzen. 

1092.  Von  Homologen  des  Styrols  sind  namentlich  die 
folgenden  näher  bekannt: 

a-Phenylpropylen,  C9H10  =  CeHg.CaCH.CHs,  entateht 
in  kleiner  Menge  neben  Phenylpropylalkohol  bei  Behandlang 
von  Zimmtalkohol  mit  Natriumamalgam.  Es  ist  ein  farbloses, 
zwischen  165®  und  170®  siedendes  Oel^  welches  sich  mit  Brom 
zu  dem  bei  66,5®  schmelzenden  krystallisirenden  Dibromür, 
GoH^oBr],  verbindet. 

y-Phenylpropylen  oder  Allylbenzol, 

C^  H^Q  =  C  H^ :  C  H .  G  H2 .  Gf^  05, 

wurde  beim  Erhitzen  von  AUylbromür  mit  Benzol  und  Zink- 
staub als  bei  155®  siedende  Flüssigkeit  gewonnen. 

Phenylbutylen,  C]oH,2,  lässt  sich  synthetisch  ans  Benzyl- 
chlorür,  AllyJljodür  und  Natrium  darstellen: 

GßHj.GHaGl  +  J.CH2.GH:CHa  +  Na^  =  NaCl  +  NaJ 

*y*  G0H5.GH2.GH2.GH:GH2. 
Es  ist  ein  farbloses,  zwischen  176®  und  178®  destillirendes  Gel 
welches  ein  gleichfalls  flüssiges  Dibromür  liefert. 


Die  aromatiscliGn  Säuren 

CnH2n-802  =   Cn' H2n'~7 .  C O  . O H 

und  ihre  Substitutionsproducte. 


1093.  Die  aromatischen  lääaren  der  Formel  CnHan— eO^ 
zerfallen  naturgemäss  in  zwei  Hauptgruppen: 

1.  Eigentliche  aromatische  Säuren,  in  welchen  der 
Rest  CO. OH  direct  an  den  Kohlenstoff  des  Benzolkemes 
gebunden  ist.  Zu  ihnen  gehören  das  erste  Olied  der  ganzen 
Reihe,  die  Benzoesäure,  C7He02  =  GqHs.CO.OH,  und  ihre 
Alkylsubstitutionsproducte : 


C»H«[ 


CnH2n+l  p  TT    /(CnHan+Oa  „     ^    ' 

CO. OH»       '^«^^MCO.OH       «•  8- ^• 


2.  Aromatisirte  Fettsäuren,  in  denen  zwischen  dem 
Henzolkem  und  Säurerest  noch  eine  Kohlenwasserstoffgrup})o 
CnHan  eingelagert  ist.  Sie  lassen  sich  als  Derivate  der  fetten 
•Säuren,  CnHsn+i.CO.OH,  auffassen,  in  deren  Alkyl  ein 
Wasserstoffatom  durch  einen  Benzolrest  substitnirt  ist.  Letz- 
terer kann  entweder  Phenyl  oder  ein  alkylsubstituirtes  Phenyl 
sein.  Dadurch  wird  die  Zahl  der  möglichen  Isomeren  eine 
verhältnisamässig  sehr  grosse,  wie  schon  für  die  Formel 
CgHioOj  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 

8tr«oker-Wi«IiceuuH,    Orj^aiUHche  Chemie.  (jq 


ire-PhenylpropionBäare 
Hj 
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Aromatische  Säuren: 

0 

n  II  (CJI,     .  AethylbenioSsäure    p  „  |(CH.^,     »£i"i**'/'v 
C.H4|c'b.bH    S  Iföglichkeiten      ^•"»  |cO?<yfa  J^»*«« 

Aromal  iflirte  Fettafturen : 
CH, 

CeH5.CH.CO. OH 

Ce  H5 .  C  H j .  C  Hj .  C  0 . 0  H  /J-Phenylpropionsaare 

p  xT  fCHs  MethylpheDylesBiffsäure 

^«"MCHj.CO.OH  3  Möglichkeiten 

Innerhalb  der  mit  CO. OH  verbondenen  Kohlen wasseratoffreffte 
können  Substitutionen  für  Wasserstoff  stattfinden,  während 
der  Säurerest  CO. OH  aller  bei  früheren  Gelegenheiten  ge- 
schilderter Metamorphosen  (vergl.  §.  535  u.  f.)  fähig  ist,  also  Salze, 
Ester,  Säureanhydride ,  Halogen-  und  Stickstoffderirate  etc. 
zu  bilden  vermag. 

1004.  Entstehung  der  aromatischen  Säuren.  Die 
aromatischen  Säuren  können  ausser  durch  Oxydation  der  ihnen 
entsprechenden  Alkohole,  Aldekyde  und  der  alkylisirten  Benzole 
(§.  1058)  noch  durch  eine  Reihe  synthetischer  Vorgänge  dar- 
gestellt werden,  welche  für  die  aromatisirten  Fettsäuren  mit 
den  Methoden  sur  Synthese  der  fetten  Säuren  selbst  (yergl. 
§.  e06)  durchaus  übereinstimmen,  für  die  Benzoesäure  und  ihrf 
Alkylsubstitute  sich  an  diese  wesentlich  anlehnen,  indessen 
durch  die  Natur  des  aromatischen  Eohlenstoffkemes  etwas 
modificirt  erscheinen.  Die  wichtigsten  unter  ihnen  lassen  sich 
nach  den  Ausgangsmaterialien  folgendermaaasen  zusammen- 
stellen : 

1.  Die  Halogensubstitutionsproducte  der  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffe,  vorzugsweise  die  Bromverbind un^en 
liefern: 

a.  wenn  sie  mit  Chlorkohlensäureester  gemiacht  and 
darauf  in  gelinder  Wärme  mit  Natriumamalgam  be- 
handelt werden,  die  Ester,  z.  B.: 

CflH5.Br  +  CI.CO.O.C2H5  +  Naj  =  NaBr  -f-  NaCl 

+  CflHj.CO.O.CjHß 
und  geben 


f 
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b.  beim  Einleiten  von  Eohlensäuregas  in  ihre  ätherische, 
mit  Natrinm  yersetzte  Lösung^  die  Natriumsalze  aro- 
matischer Sänren,  z.  B.: 

CjH^;^^«  +  ^^8  +  N»a  =  NaBr 


CH 
+  CeH4;co!oNa- 


2.  Die  aromatischen  Sulfonsäuren  tauschen  den 
Rest  SO^.OH 

a.  beim  Erhitzen   ihrer  Alkalisalze   mit    ameisensauren 
Alkalien  direct  gegen  CO. OH  aus,  z.  B.: 

CeHß.SOa.OK  +  KO.CHO  =  KjSO,  +  CeH5.CO.OH 

und  liefern 

b.  bei  trockner  Destillation  mit  Cyankalium  aromatische 
Cyanüre,  die  Nitrile  der  Säuren,  z.  B.: 

C.H*:gg;.oK  +  ^CN  =  K,80.  +  C.H,;CH,, 

welche  wie  alle  ächten  Cyanüre  durch  Basen  und 
Säuren  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  Ammoniak  und 
die  aromatische  Saure  verwandelt  werden  (vergl. 
§.  607. 3). 

3.  Dieselben  Kitrile  entstehen  bei  langem  Erhitzen  der 
aromatischen  Isocyanüre  auf  Temperaturen  von  200®  und  dar- 
über: 

Cg  H5 .  li  t  C  =  Qß  U5 .  C  •  Xi 

und  durch  Entschwefeln  der  Senfole  beim  Erhitzen  mit  pulver- 
förmigem  Kupfer: 

CeH5.N:C:S  -f  Cuj  =  CujS  +  CeHß.CjN. 

1095.  Durch  trockne  Destillation  eines  Gemenges  der  Salze 
aromatischer  Säuren  mit  starken  Basen  entstehen  unter  Austausch 
der  Sänregruppe  gegen  Wasserstoff  die  um  ein  Kohlenstoffatom 
ärmeren  Kohlenwasserstoffe.  Am  glattesten  verläuft  der  Process, 
wenn  die Calciumsalze  mitCalciumhydrat  erhitzt  werden,  z.B.: 

(C«Hß.CO.O)aCa  -f  Ca(0H)2  =  2C0sCa  +  2CeHe 
oder 

[CeH8(CH8)a.CO.O]jCa  +  Ca(OH)a  =  2C08Ca  +  2CflH4(CHa)a. 

Trockne  Destillation  der  Calciumsalze  mit  ameisensaurem  Cal- 
cium dagegen  verwandelt  sie  in  die  entsprechenden  Aldehyde 

60* 
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(§.386),  welche  aicli  weiter  in  die  primären  Alkohole  Überführen 
lassen. 


Benzoesäure,  CyH^Oj  =  CfeH5.CO.OH. 

1006.  Die  Benzoesäure  kommt  in  mehreren  Harzen  ent- 
weder frei  oder  in  Form  yon  Estern  (z.  B.  im  Benzoehars,  von 
Styrax  Benzoxn)  und  zuweilen  im  Harn  pflanzenfressender 
Thiere  natürlich  vor. 

Künstlich  erhält  man  sie  durch  Oxydation  des  Bitter- 
mandelöles, sowie  aller  Monälkylbenzole  (§.  1058),  z.  B.  des 
Toluols,  und  sammÜicher  aromatisirter  Fettsauren  mit  nicht 
Bubstituirtem  Phenylreste  durch  Chromsaure  und  Schwefel- 
säure : 

CeHB.CnHjta.CO.OH  +  3nO  =  nCOa  -|-  iiHjO 

-f  C^Hb.CO.OH. 
Synthetisch  wurde  sie  nach  Sammtlichen  oben  angefahrten 
Methoden  aus  Brombenzol,  Benzolsulfonsäure  und  Phenyi- 
isocyanür  dargestellt.  In  Ideinen  Mengen  entsteht  sie  auch 
bei  der  Oxydation  yon  Eiweissstoffen,  von  Benzol  selbst  oder 
eines  Gemisches  von  Benzol  mit  Ameisensäure  oder  Oxal- 
säure. Die  Hauptquelle  aber  für  die  in  den  Handel  gebrachte 
Benzoesäure  ist  die  im  Harne  pflanzenfressender  Säugethiere 
auftretende  Hippursäure,  das  BenzoylglycocoU ,  welches  beim 
Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien,  sowie  bei  fauliger  Gährung 
des  Harnes  in  GlycocoU  und  Benzoesäure,  resp.  deren  Salze, 
zerföllt  (vergl.  §.  766). 

Aus  dem  Benzo^harze  erhält  man  sie  am  besten  durch  lang- 
sames Erhitzen  in  einer  flachen  eisernen,  mit  Fliesspapier 
überbundenen  und  mit  einem  Papierhute  überdeckten  Schale. 
Die  Dämpfe  der  sublimirenden  Säure  setzen  sich  in  dem  Papier- 
hute in  Nadeln  an.  Durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Wasser,  ümsublimiren  oder  Destilliren  mit  Wasser  wird  sie 
rein  erhalten. 

Die  Benzoesäure  krystallisirt  in  glänzenden  farblosen,  bieg- 
samen platten  Nadeln  oder  in  Blättchen,  welche  bei  r2C^ 
schmelzen,  aber  schon  unter  dieser  Temperatur,  mit  Wasser- 
dampf  sogar  unterhalb  100^,  sich  verflüchtigen.  Bei  250^  siedet 
die  Benzoesäure.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  hat  sie  einen 
angenehmen  aromatischen  Gerach ;  entwickeln  sich  ihre  Dämpfe 
aber  reichlicher,  so  reizen  sie  stark  ;um  Husten.    Sie  lost  sich 
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in  etwa  200  Theilen  kaltem  und  24  Tkeilen  kochendem  Wasser, 
in  2  Theilen  kaltem  und  1  Theile  kochendem  absoluten  Alkohol 
und  leicht  auch  in  Aether,  Benzol  und  Oelen. 

Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  ^ine  wässerige 
Lösung  der  Säure  wird  diese  zum  Theil  zu  Benzylalkohol 
reducirt,  während  sich  gleichzeitig  neben  anderen  Körpern 
ein  Wasserstoffadditionsproduct,  die  ölformige  Benzo- 
ieinsäure,  CjHjqO^  =  CeH9.CO.OH,  bildet,  welche  schon 
durch  den  Sauerstoff,  der  Luft  wieder  in  Benzoösäure  über- 
geht. 

1097.  Die  Salze  der  Benzoesäure  oder  Benzoate  sind 
meist  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar.  Ihre  rerdünnten  wässe. 
rigen  Lösungen  liefern  mit  neutralem  Eisenchlorid  einen  amorphen 
rothbraunen,  aus  basischem  Ferridbenzoat  bestehenden  Nieder- 
schlag. Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
z.B.  C7H5KOS  +  SHgO  und  CfHsNaOa  -f-  H^O,  krystallisiren 
in  oft  büschelig  und  warzig  vereinigten  Nadeln  und  Blättchen ; 
(C7H509)aBa4-3H,0  und  (G7H50s)sCa  +  2HaO  werden  eben- 
falls leicht  von  Wasser  aufgenommen;  (C7H509)2Pb  -f-  H^O 
ist  ein  krystallinisches,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliches 
Pulver  und  ebenso  das  Siibwsalz  C7H5Ag09. 

Die  Ester  der  Benzoesäure  werden  wie  die  Fettsäureester 
gewonnen.  Benzoesäuremethylester,  CfHi^CO.O.CHs,  Siede- 
punkt 199^,  und  Benzo^sänreäthylester  (Siedepunkt  211^ 
sind  farblose,  wohlriechende,  in  Wasser  untersinkende  Flüssig- 
keiten. —  Benzoesäurebenzylester,  CeHs.CO.O.CH^.CnHK, 
komipt  in  dem  flüssigen  Theile  des  Perubalsams  reichlich  vor. 
Bei  Abkühlung  erstarrt  er  in  Blättern,  schmilzt  bei  etwa  20^ 
und  siedet  erst  oberhalb  300^. 

Populin,  CsoHssOg -|- 2 H2O,  oder  Benzoylsalicin,  findet 
sich  in  Rinde  und  Blättern  der  Zitterpappel  und  wird  wie 
Salicin  dargestellt.  Künstlich  erhält  man  es  beim  Zusammen- 
schmelzen vonSalicin  mit  Benzoesäureanhydrid.  Es  krystallisirt 
in  kleinen,  süsslich  schmeckenden  Prismen  und  zersetzt  sich 
beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  Salicin  und  Benzoesäure,  mit 
Mineralsäuren  dagegen  in  Zucker,  Saligenin  und  Benzoesäure. 

1008.  Chlorbenzoyl,  CeH5.CO.CI,  wird  aus  Benzoesäure 
und  Phosphorpentachlorür  dargestellt,  aber  auch  l)ei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Bittermandelöl  gewonnen : 

CgHft.CO.H  4-  Cla  =  HCl  +  CeHj.COCl. 
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Es  ist  ein  Oel  von  unangenehm  reizendem  Gernche,  welches 
bei  ld9®  eiedet  und  sich  mit  Wasser  nur  langsam  zu  Benzoe- 
säure und  Chlorwasserstoff  zersetzt.  Beim  Erhitzen  mit  Brom- 
und  Jodkalium  giebt  es  Chlorkalium  und  Brom-,  resp.  Jodbenzoyl, 
mit  Phosphorpentachlorür  bei  160^  das  Benzotrichlornr« 
CeHft.CCl,,  eine  bei  213<>  bis  214^  siedende  Flüssigkeit,  welche 
auch  direct  aus  Tolnol  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Chlor 
in  der  Siedehitze  entsteht. 

1099.  Benzoesäureanhydrid,  Ci4H,o08  =  (CeH5.C0)sO, 
wird  durch  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  benzoesanresi 
Natrium  und  durch  Zersetzung  von  sechs  Theilen  letzteren 
Salzes  mit  einem  Theil  Phosphoroxychlorid  gewonnen  (vergl. 
§.  670).  Die  gebildeten  Natriumsalze  werden  iu  kaltem  Wasser 
gelöst  und  das  zurückbleibende  Anhydrid  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  Es  bildet  schiefe  Prismen,  welche  von  kochendem 
Wasser  nur  langsam  in  Benzoesäure  umgewandelt  werden.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  42^,  der  Siedepunkt  bei  310®. 

Analoge  Verbindungen  des  Radicales  der  Benzoesäure  mit 
denen  der  fetten  Säuren  entstehen  aus  dem  Chlornr  einet  der 
beiden  Säureradieale  mit  dem  Natriumsalze  des  anderen: 

CeHg.CO.Cl  4-  NaO.CaHgO  =  NaCl  +  CeHj.CO.O.CO.CHj 

C^Hß.CO.ONa  +  Cl.Cü.CHa  =  NaCl  +  CnHß.CO.O.CO.CHs 

sie  sind  nicht  flüchtig,  sondern  setzen  sich  bei  der  Destillaticn 
in  die  Anhydride  mit  gleichartigen  Säureradicalen  om.  So 
z.  B.  liefert  das  ölige  Benzoe-Essigsäureanhydrid  schon 
bei  160®  Essigsäureanhydrid  als  Destillat,  während  Benzoö- 
säuManhydrid  zurückbleibt : 

2C«H5.Cü.O.CO.CH8  =  (CeH5.CO)20  +  (CHj,C0),O. 

1100.  Von  Stickstoffderivaten  des  Benzoesäureradicales 
genügt  die  Erwähnung  der  folgenden: 

Benzamid,  C7H7ON  =  CeHfi.CO.NÜj,  entsteht  durch 
Zersetzung  von  Benzoesäureestern ,  Benzoesäureanhydrid  und 
Chlorbenzoyl  mit  Ammoniak  (vergl.  §.  G82  u.  f.).  Es  krystalli&irt 
in  glänzenden  Blättchen  und  Tafeln,  welche  bei  125^  schmelzen 
und  bei  etwa  290^  destiUiren.  tn  siedendem  Wasser  ist  es 
ziemlich  löslich,  noch  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Anilin 
liefert  mit  Chlorbenzoyl  Phenylbenzamid,  CflHs  C0.X(C«H6)H, 
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und  Phenyldibenzamid,  (CsH5.GO)s.N.GeH5,  beide  in  Form 
krystalliniflcher,  schwer  löslioher  Verbindungen. 

BenzoylglycocoU  oder  Hippursäure, 

CeHgNOj  =  HO.CO.CHj.NCCO.CgHßjH, 

kommt  namentlich  im  Harn  pflanzenfressender  Thiere,  in  sehr 
geringen  Mengen  im  Menschenharn  Tor.  In  letzterem  tritt  die 
Hippursäure  reichlich  nach  Genuss  Yon  Benzoesäure,  Toluol, 
Bittermandelöl,  Zimmtsäure  und  Chinasäure  auf.  Kunstlich 
läsat  sie  sich  aus  GlycocoUsilber  (§.  768)  und  Benzoylchlorür : 

HO.CO.CH2.NAgH  +  Cl.CO.CeHg  =  AgCl 
+  HO.CO.CH3.N(CO.CjH5)H 

und  beim  Erhitzen  von  Qenzamid  mit  Chloressigsäure  gewinnen. 
Aus  Kuh-  und  Pferdeharn  erhält  man  sie  durch  Abdampfen 
auf  ein  Viertel  des  ursprünglichen  Volums  und  Ansäuern  mit 
Salzsäure.  Die  abgeschiedene  rohe  Säure  wird  darauf  gewaschen 
und  aus  siedendem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Chlorwasser 
umkrystallisirt.  Sie  bildet  glänzende  rhombische  Prismen, 
welche  sich  eret  in  600  Theilen  kalten  Wassers  lösen.  Mit 
den  Metallen  liefert  sie  Salze,  zerfällt  aber  bei  längerem  Kochen 
mit  Basen  und  Säuren  in  GlycocoU  und  Benzoesäure.  Beim 
Erhitzen  mit  Bleisuperoxyd  verwandelt  sie  sich  unter  Oxydation 
fies  Glycolsäurerestes  in  Benzamld,  mit  salpetriger  Säure  in 
lienzoglycolsäure : 

H0.C0.CHa.N(C0.CeH5)H  +  HONO  =  Nj  +  H^O 
4-  HO.CO.CHa.O(CO.CeHj). 

Benzonitril  oder  Phenylcyanür,  C7EE5N  =  CeH5.CN, 
entsteht  ausser  durch  die  §.  1094. 2  u.  3  erwähnten  Vorgänge  bei 
der  Destillation  von  Ammonbenzoat  oder  Benzamid  mit  Phosphor- 
säureanhydrid (vergl.  §.  682)  und  beim  Erhitzen  von  Chlorbenzoyi 
mit  Kaliumthiocyanat : 

2CgHB.C0Cl  +  2KS.cn  =  2KC1  +  CO^  -f  CSg 

+  2CeH5CN. 

Es  ist  ein  farbloses,  bei  191^  siedendes  Oel  von  1,028  specif. 
Gewicht  bei  0^,  welches  durch  wässerige  Säuren  und  Alkalien 
zu  Ammoniak  und  Benzoesäure  wird  und  sich  mit  vier  Atomen 
nascirendem  Wasserstoff  zu  Benzylamin  verbindet  (vergl.  §.  266). 

1101.  Schwefelverbindungen.  Chlorbenzoyi  liefert 
mit  Kaliumsulfid  in  alkoholischer  Lösung  das  Kalinmsalz  der 
Thiobenzoesäure: 
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CeHß.COCl  +  KSK  =  KQ  +  CeH5.CO.8K, 

aus  welchem  dieselbe  darcfa  Salzsäure  als  farblose,  in  Wasser 
fast  unlösliche,  strahlig  krystallinische  Masse  abgeschieden 
\vird.  Für  sich  ist  sie  nicht  unzersetzt  flüchtig,  geht  aber  mit 
Wasserdämpfen  über.  Ihre  ätherische  Lösung  oxydirt  sich  an 
der  Luft  leicht  zu  Benzoylsupersulfid: 

/  PglLt.CO.S 

2CeH5.CO.SH  +  0  =  HgO  4-  I  . 

CeHj.CO.S 

Benzotrichlorür  (§.  1097)  setzt  sich  mit  Schwefelkalium  in  alko- 
holischer Lösung  zu  dithiobenzoesaurem  Kalium  um: 

CeHß.CCla  +  2KjS  =  SKCl  +  CeHg.CS.SK, 

aus  welchem  die  freie  Dithiobeneoesäure ,  CeH5.CS.SH,  als 
violettrothes  unbeständiges  Oel  abgeschieden  werden  kann. 


Substitutionsproducte  der  Benzoesäure. 


lies«  Von  der  Benzoesäure  leiten  sich  drei  isomere 
Gruppen  von  Substitutionsproducten  ab,  in  welchen  ein  Wasser- 
stofTatom  des  Benzolrestes  durch  Halogene,  Stickstoffreste« 
Hydroxyl  u.  s.  w.  vertreten  ist,  und  deren  Metamorphosen 
im  Wesentlichen  denen  der  Benzolsubstitutionsproducte  ent- 
Rj)rechen. 

Durch  directe  Einwirkung  von  Halogenen,  Salpetersäure 
und  Schwefelsäureanhydrid  auf  Benzoesäure  entstehen  in  vor- 
wiegender Menge  oder  ausschliesslich  Derivate  der  Metagmppe, 
welche  sich  sämmtlich  in  Metahydroxybenzoesänre  überfuhren 
lassen.  Dieselben  Körper  bilden  sich  durch  Oxydation  der  Meta- 
substitutionsproducte  des  Toluols.  Auf  letzterem  Wege  werden 
ans  den  parasubstituirten  Toluolen  die  'parasubstituirten  Benzoe- 
säuren erhalten,  wogegen  die  orthosubstituirten  Toluole  leicht 
vollkommen  zerstört  werden. 

Die  wichtigsten  Ausgangsmaterialien  für  die  Bereitung  dir 
orthosubstituirten  Benzoesäuren  sind  die  Orthohydroxybenzoe- 
säure  oder  Salicylsäure  und  die  Orthonitrobenzoesäure,  weicht* 
letztere  in  nicht  unbedeutender  Menge  neben  Metanitrobenzoe- 
säure  beim  Xitriren  der  Benzoesäure  entsteht.     ' 
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1108.  Die  Halogenbenzoes&uren  smd  feste,  sublimir- 
bare,  in  Wasser  schwer  lösliche  Verbindangen.  Die  Ortho- 
uud  Metaderivste  krystallisiren  in  Nadeln,  die  Paraverbindungen 
in  Blättchen.  Bei  trockner  Destillation  mit  Kalk  liefern  sie 
Halogenbensole,  z.  B.: 

CeH4Cl.CO.OH  +  Ca(0H)2  =  CaCOg  +  HjO  4-  CeHgCl. 

Chlorbenzoesäuren,  CjHiCl.CO.OH.  1.  Orthochlor- 
benzoesäurer  oder  Chlorsalylsäure  wird  aus  Salicylsäure 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorär : 

C«H4(0H).C0.0H  +  2PC1b  =  2P0C18  +  2HCI 

4-  CeH^Cl.COCl 

und  Zersetzung  des  ölförmigen,  bei  240^  siedenden  Ortho- 
ohlorbenzoylchlorürs  mit  \V&8fl^r  erhalten: 

•  C0H4Cl.CO.Cl  +  HaO  =  HCl  +  CfiH4Cl.CO.OH. 

i>ie  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  welche  in  trocknem  Zu- 
stande bei  137^,  bei  Gegenwart  von  Wasser  aber  schon  unter- 
halb 100^  schmelzen  und  sich  in  Wasser  leichter  als  beide 
Isomere  losen.  —  2.  Metachlofbenzoesänre  bildet  sich  bei 
<ier  Oxydation  von  Metachlortoluol  und  bei  Chloriruug  der 
Benzoesäure  mit  nascirendem  Chlor  (aus  Kaliumchlorat  und 
^>alz8äure  oder  aus  Antimonpentachlorür  beim  Erhitzen).  Sie 
krystallisirt  in*  Nadeln  von  162®  Schmelzpunkt.  —  3.  Para- 
chlorbenzoesäure  oder  Chlordracylsäure,  durch  Oxy- 
dation von  Parachlortoluol  gewonnen,  schmilzt  bei  236^  bis 
237^  und  sublimirt  in  glänzenden  Schuppen. 

Brombenzoesäuren,  CQH4Br.CO.OH.  Die  Orthosäure 
wurde  aus  Orthodiazobenzoesäure  durch  Erwärmen  mit  Brom 
und  Alkohol  dargestellt,  die  isomeren  dagegen  wurden  wie 
<1ie  entsprechenden  Chlorbenzoesäuren  gewonnen.  Sie  sind  na- 
Tnentlich  durch  ihre  Schmelzpunkte  charakterisirt : 

1370  bis  1380  1550  246»  bis  248^ 

Ortho-  Meta-        Para-Brombenzoesäure 

Jodbenzoesäuren,  C6H4J.CO.OH,  wurden  aus  den  be- 
treffenden schwefelsauren  Diazobenzoesäuren  durch  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoff  (vergl.  §.  1025)  dargestellt,  die  Parasäure 
auch  durch  Oxydation  des  Parajodtoluols.  Sie  besitzen  folgende 
'Schmelzpunkte : 

159'^  (Ortho)  1850  bis  1870  (Meta)  267°  (Para) 
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1104.  Nitrobenzoes&aren,  GeH4(N0a).CO.OH.  lieber- 
giesst  man  ein  inniges  Gemisch  von  einem  Theile  geschmoliener 
und  wieder  pulYerisirter  Benzoesäure  nnd  zwei  Theüen  Salpeter 
mit  drei  Theilen  Schwefelsäure,  so  bleibt  beim  Behandeln  der 
Masse  mit  Wasser  ein  Gemenge  der  Nitrobensaesauren  raruck, 
welches  hauptsächlich  ans  derMetasänre  mit  geringerer  Menge 
Ortho-  und  einer  Spur  Parapitrobenzoesäure  besteht.  Dieselben 
werden  am  besten  in  Form  der  Bariumsalze  getrennt,  da  das- 
jenige der  Orthosäure  in  Wasser  bedeutend  leichter  löslich  ist 
als  metanitrobenzoesaures  Barium.  Die  Parasäure  gewinnt 
man  am  leichtesten  durch  Oxydation  des  festen  Nitrotoluols: 

Ortho-  Meta-  Para-Xitro- 

benzoesäure 

Schmelzpunkt  146"  1410  bis  142«  238« 

Krystalle  Prismen     Nadeln  und  Blättchen       Blättchen 

1  Tbl.  verlangt    164  Thle.  425  Thle.  noch  mehr 

Wasser  von  16,6«  zur  Losung 


1105.  Durch  Reduction  der  Kitrobenzoesäuren  mit  Schwefel« 
ammonium  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  entstehen  dieAmido- 
benzoesäuren.  Bei  Anwendung  der  letzteren  Methode  wird 
die  resultirende  verdünnte  Lösung  mit  kohlensaurem  Natrium 
übersättigt,  die  vom  ausfallenden  Zinnoxydulhydrat  abfiltrirte 
Flüssigkeit  concentrirt  und  mit  Essigsäure  übersättigt,  worauf 
die  Amidobenzoesäuren  auskrystallisiren.  Orthoamidobenzoe> 
säure  oder  Anthranilsäure  entsteht  auch  aus  Indigo,  wenn 
man  denselben  mit  Natronlauge  unter  allmäligem  Zusatz  von 
Braunsteinpulver  längere  Zeit  kocht,  die  hellgelbe  wässerige 
Lösung  mit  Schwefelsäure  neutralisirt,  zur  Trockne  eindampft 
und  mit  Alkohol  extrahii't  Letzterer  löst  orthoamidobenzue- 
saures  Natrium,  welches  in  concentrirter  wässeriger  Lösunj^ 
schliesslich  mit  Essigsäure  zersetzt  wird.    Sie  schmelzen  bei 

144«  (Ortho)        173«  bis  174«  (Meta)        186«  bis  187«  (Paia), 

lösen  sich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht,  krystalHsireB 
in  Nadeln  und  reagiren  schwach  sauer.  Wie  das  GlyoocoU 
und  seine  Homologen  liefern  sie  mit  Basen  und  Säuren  Salze 
und  zeigen  als  aromatische  Amine  die  Metamorphosen  des 
Anilins. 
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So  geht  z.  B.  Metamidobenzoesäare  beim  Erhitzen  mit 
Eisessig  in  die  der  Hipparsäure  (§.1100)  metamere  Acet-Met- 
amidobenzoes&nre,  C0H4(N.C2HsO.H).GO.OH,  über,  welche 
ein  mikrokrystallinisches,  zwischen  220®  und  290®  schmelzendes, 
in  Wasser  schwer  lösliches  Polyer  bildet  and  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  140®  sich  in  Ghlorwasserstoff-Metamidobenzoesäure, 
CgH4(NHsGl).C0.0H,  und  Essigsäure  spaltet. 

Auch  Aethyl-  und  Diäthylmetamidobenzoesäure, 

C«H4(y.C,H5.H).CO.OH  und  CeH4(N.2CaH5)CO.OH, 
sind  bekannt. 

Chlorwasserstoff- Amidobenzoesäureo  setzen  sich  in  wässe- 
riger Lösung  mit  Kaliumpseadocyanat  zu  Uramidobenzoesäuren 
(vergl.  Hydanto'insäure,  §.  773)  mit  einander  um: 

8"*.C0  OH    -r  Ä^i^tü  —  KCl  +  CgH^  (.Q  Q^ 

Die  Metaverbindung  krystallisirt  mit  einem  Molecul  Krystall- 
wasser  in  färblosen  Nädelchen,  welche  bei  200^  Wasser  abgeben 
und  dabei  in  das  dem  Hydantoi'n  entsprechende  Harnstoffderivat, 

CeH^-NH. 

CO,  übergehen. 
O  .  NH- 


i 


1106.    Wirkt  salpetrige  Siaure  auf  salpetersaure  Lösungen 

der  Amidobenzoesäuren,  so  fallen  Salpetersäure  Diazoben- 

N    ONO 
zoesäuren,  OqH^'qPx  qo  ^»  ans,  welche  sich  ganz  wie  das 

Diazobenzolnitrat  (§.  1026)  verhalten,  beim  Erhitzen  explodiren, 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Stickstoff,  Salpetersäure  und 
Hydrozybenzoesäuren  zerfallen  und  mitHalogenwasserttoffsäuren 
halogensubstituirte  Benzoesäuren  liefern. 

Beim  Einleiten  von  salpetrigsanrem  Gase  in  alkoholische 
Amidobenzoesäurelösungen  scheiden  sich  orangegelbe  Körner 
von  Diazoamidobenzoesäuren  aus,  welche  auch  direct  beim 
Vermischen  von  Amidobenzoesäuren  mit  Salpetersäuren  Diazo- 
benzoesäuren entstehen  (vergl.  §.  1027).  Sie  sind  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  fast  unlösliche,  schwache  zweibasisclie 
Säuren,  welche  beim  Erhitzen  für  sich  verpuffen.  Von  den 
Ilalogenwasserstoffsäuren  werden  sie  leicht  nach  folgendem 
Schema  zersetzt: 
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+  (NH,Cl).C«H4.C0.0fl  4-  N,. 

1107.  Die  Nitrobenzoesänren  liefern  beim    Kochen  mi' 
Kali  in  alkoholischer LöBimg  ^unächat  AxozybenzoesäareL 

H0.C0.CeH^.N::^N.C«H4.C0.0H, 

mit  Natriumamalgam  dagegen 

Azobenzoeaäuren,  H0.C0.CeH4.N=:N.QH4.CO.OH,      | 

und  diese    schliesslicli    durch   Kochen  mit  EisenoxydalsaUet  i 
und  Natronlauge 

HN.CeH4.CO. OH 
Hydrazobenzoesäuren,       | 

HN.CeH4.CO. OH 

Letztere  sind  schwache,  die  ersteren  sind  starke  zweibasia^« 
Säuren  (vergl.  g.  1024). 

SO    OH 

1108.  Sulfonbenzoesänren,  CeH^'/iQ^Qn  9  bilden  sich 

durch  Erwärmen  von  Benzoesäure  mit  rauchender  Schwefel- 
säure und  beim  Zuleiten  der  Dämpfe  von  Schwefelsäureanhydrid 
zu  trockner  Benzoesäure.  Man  neutralisirt  6n»  mit  Wasser 
verdünnte  Product  durch  kohlensaures  Barium  und  erhalt  beim 
Eiodampfen  des  Filtrates  zunächst  das  schwerer  lösb'che 
Bariumsalz  der  Para-,  später  das  leichter  lösliche  der  quanti- 
tativ stark  überwiegenden  Metaverbindung, 

^•04.00.0.^*» 
aus  welchen  die  freien  Säuren  als  stark  saure  krystallinische 
Massen  erhalten  werden.    Beide  sind  leicht  löslich  in  Wasser. 
die   Metaverbindung  zerfliesst  sogar  an   feuchter  Luft    Ihre 
sauren  Bariumsalze, 

/p  H  .SOg.O.XBa 
\,^«"4.C0.0HA    ' 

sind  schwer  löslich,   das  der  Parasäure  sogar  faat  unlöslich  in 
kaltem  Wasser. 
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HydroxybenzoeBänreii,  C« H^  (0  H) .  C  0 . 0  H. 

1109.  Die  Hydroxybenzoesäuren  beflitzen  gleichzeitig 
die  Eigenschaften  der  Phenole  und  können  daher  auch  als 
Phenolbenzoesäuren  bezeichnet  werden.  Sie  liefern  dem- 
nach mit  Metallcarbonatien  einbasieche  Metallsalze,  tauschen 
aber  auch  für  den  Phenolhydroxylwasserstoff  stark  basische 
Metalle  ein,  wenn  letztere  ihnen  in  Form  der  Hydrate  geboten 
vrerden.  Alle  drei  liefern  bei  trockner  Destillation  mit  Kalk 
Phenol : 

C«H4(0H).C0.0H  4-  Ca(OH)j  =  CaCOg  +  H^O  +  CflHg.OH. 

1110.  1.  Orthohydroxybenzoesäure  oder  Salicyl- 
säure kommt  in  den  Blüthen  der  Spiräen  vor  und  bildet  als 
Methylester  einen  der  Hauptbestandtheile  des  amerikanischen 
Wintergrünöles  (von  Gaultheria  procumhenB),  Synthetisch 
erhält  man  sie  aus  Phenol  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von 
Natrium  und  Kohlensäureanhydrid,  am  zweckmässigsten  aber, 
wenn  man'trocknes  Phenolnatrinm  in  einem  Kohlensäurestrome 
auf  180^  erhitzt,  wobei  die  Hälfte  des  Phenols  abdestillirt  und 
überbasisches  salicylsaures  Natrium  zurückbleibt: 

2CeH5.0Na  +  CO,  =  OßH^'g^^jj^^  +  C^Hß.OH. 

Von  anderen  Entstehungsweisen  sind  die  durch  Oxydation  ihres 
Alkohols  und  Aldehydes,  des  Saligenins  (§.  1077)  und  Salicyl- 
aldehydes  (§.  1082)  durch  Schmelzen  der  Orthohalogenbenzoe- 
säuren,  des  orthotoluolsulfonsauren  Kaliums  und  Orthokresols 
(§.  1064)  mit  Aetzkali  zu  erwähnen.  Aus  den  boncentrirten 
wässerigen  Lösungen  ihrer  Alkalisalze  wird  sie  durch  Salzsäure 
abgeschieden  und  zur  Reinigung  aus  siedendem  Wasser  um- 
krystallisirt. 

Die  Salicylsäure  krystallisirt  in  farblosen  vierseitigen 
Prismen,  welche  bei  156^  schmelzen,  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  siedendem  Wasser  (15  bis  20  Theilen)  lösen,  von 
kaltem  Wasser  aber  nahezu' ihr  2000facheB  Gewicht  verlangen. 
Bei  220^  zerfallt  sie  in  Kohlensäure  und  Phenol,  sublimirt  aber 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  unverändert.  Ihr  neutrales  Natrium - 
salz  zersetzt  sich  bei  200®  in  überbasisches  Natriumsalicylat, 
Phenol  und  Kohlensäure: 
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Das  Kaliumsalz  erleidet  eine  ganz  analoge  Veranderaiig.  •: 

Rückstand  besteht  alsdann  aber  nicht  ans  salicjlsanrem,  »oud^r 

aas  aberbasisch  paraoxybenzoesaarem  Kalium. 

Mit  Eisenchlorid  liefert  die  SalicylaiQre  wie   das    Pfae: 

eine  tief  blauTiolette  Färbang.    Die  Alkalisalze  sind  aämintl:*.^ 

ziemlich    leicht    löslich    and    krjstallisirbar.      Das      neatni- 

Bariamsalz,  [q5H4(0H).C0.0]sBa  +  U^O,  bildet  Nadeln  hl. 

giebt  auf  Zasatz  Ton  Barytwasser  zu  seiner  siedenden  wäste- 

rigen  Lösong    schwer    lösliche  Blättchen    des    überbastschez 

.0 Ba 

Salzes,  QH«  /       +2H,0. 

.CO.O 

Die  Ester  der  Salicylsäore  lassen  sich  leicht  beim  Erhitzt-: 
von  Salicylsäare  mit  Schwefelsäure  und  dem  betreffend^: 
Alkohol  darstellen.  Vermischt  man  sie  mit  kalten  coneentrxrte* 
Lösungen  von  Alkalien,  so  scheiden  sich  die  Metallderivat^ 
z.  B.  CeH4(0K).C0.0.CnHsn+i,  krystallinisch  ab  und  liefen 
beim  Zersetzen  mit  Säuren  wieder  unveränderten  Ester»  beixD 
Kochen  mit  Wasser  aber  das  Salz  der  Salicylsäure  und  den 
Alkohol.  Salicylsäure-Methylester,  C«HJOH).GO.O.CH2, 
im  Gaultheriaöl  natürlich  vorkommend,  ist  ein  fiu*bIoses,  ao- 
genehm  aromatisch  riechendes  Oel  von  224^  Siedepunkt,  der 
ähnliche  Aethylester  siedet  bei  221^;  beide  sind  schwerer  sl« 
Wasser,  lösen  sich  darin  nur  schwierig  und  geben  mit  Eisen- 
chlorid violette  Färbungfen. 

1111.  Werden  die  erwähnten  Metallderivate  der  Est^ 
mit  Alkyljodfiren  auf  100*^  bis  120^  erhitzt,  so  entstehen  Alk jl- 
ätherester  der  Salicylsäure: 

^«^*!co!o.CH8  +  •^^*^«  =  ^^^  +  ^«^IcÖ.ofcH, 

aus  denen   darch  Yerseifung  und  Zersetzung  der   Salze  mit 

Säuren  die  den  Estern   isomeren  Alkyläthersalicylfiauren  er* 

halten    werden.      Methyläthersalicylsäure-Methylester 

ist  ein  bei  248*' siedendes  Oel ;  dieMethyläthersalicylsäare, 

O  CH 
C0H4   QQ  o*H>  kirBtallisirt  in  farblosen,  wohl  ausgebildeten 

Tafeln,  welche  sich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser 
leicht  lösen ,  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  werden  and 
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bei  96,5®  schmelzen.  Sie  nehmen  aus  Basen  nur  ein  Metall- 
äquivaleni  auf  und  zerfallen  oberhalb  200^  in  Kohlensäure  und 
Methylphenyläther  (Anisol,  §.  1009): 

^«^^.CÖ.ob  ^  ^^*  "^  CgHj.O.CH,. 

Bei  Behandlung  der  Salicylsäure  mit  Ghloracetyl  entsteht 

unter  Chlorwasserstoffen twickelung  Essigestersalicylsäure, 

0  C  H  Ö 
oder  Acetatsalioylsäure,  Qe^i'^Q  ^  j    >   welche  in  feinen 

Prismen  krystallisirt  und  mit  Alkalien  überbasisch  salicylsaures 
und  essigsaures  Salz  liefert: 

^•°*;cÖ.()d     +  SNaOH  =  CeH4;corONa 
4- NaO.CjiHgO  +  2HaO. 

Dieses  Verhalten  zu  den  Alkohol-  und  Säureradicalhalo'iden 
stellt  die  Salicylsäure  in  entschiedene  Analogie  zu  der  Glycol- 
säure  und  ihren  Homologen,  mit  denen  sie  auch  darin  über- 
einstimmt, dass  sie  Esteranhydride  bildet.  So  entsteht  bei 
Behandlung  der  Salicylsäure  oder  ihrer  Salze  mit  Phosphoroxy- 
chlorid  nach  der  Gleichung: 

aH.,OH 
2  1  +  POa«  =  3HC1  -+-  HPO, 


CO. OH 


Ulu. 


CeH4.0— CO 
CO — 0-^«H4 


iu  gi^4®^l  GlycoHd  und  Lactid  entsprechende  Salicylid.  Man 
*^rbfiiKgt  es  durch  Extraction  der  Phosphorsäure  mit  Wasser 
und  Umkrystallisiren  des  unlöslichen  Theiles  aus  siedendem 
absoluten  Alkohol.  Es  krystallisirt  in  kugelförmig  verwach- 
senden Nadeln,  welche  oberhalb  200^  schmelzen  und  mit  Alkali- 
lauge  schnell  in  salicylsäure  Salze  übergehen. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Salicylsäureester 

bildet  sich  das  den  Amidobenzoesäuren  isomere  Salicylamid, 

OH 
CqH^'qq  2^ TT  ,    welches    in    gelben,    bei   142®  schmelzenden 

Blättchen  krystallisirt. 

Durch  die  Halogene  (Jod  bei  Gegenwart  von  Alkalien  oder 
von  Jodsäure)  geht  die  Salicylsäure  leicht  in  einfach  bis  dreifach 
halogensubstituirte  Salicylsäuren ,  durch  rauchende  Salpeter- 
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säure  in  Nitrosalicylsänre  (AniMare)  imd  Dinitroaalicyiaäu.'' 
über. 

1112.    %  Metaoxybenzoesäure,  gewöhnlich  nar  Oi; 
benzoesäure  genannt,    entsteht  ans   Metamidobenzoesäan 
durch  Einleiten  von  Salpetrigsäoredtepfen  in   die    rerdmEt^ 
siedende  wässerige  Lösung  oder  —  waa  auf  das  Gleiche  litnaa«- 
läuft  —  durch  Kochen  von   salpetersaurer  Heta-Di&zobenzo- 
säure  mit  Wasser.    Sie  wird  femer  leicht  durch    Schmeliy 
der  metahalogenirten  Benzoesäuren  und  Metasulfonbenzoesäur^ 
mit  Aetzkali,  und  'ebenso  ans  Metakresol  erbalten.     Sie  bilde: 
ein  krystallinisches ,   aus  sehr  kleinen  quadratischen  Täfelch^r 
bestehendes  Pulver  oder  warzige  Aggregate,  löst  sich   schwer 
in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,   schmilzt  bei  200*  nstl 
lässt  sich  grösstentheils  unverändert  destilliren,  zerfallt  aber 
liei  starkem  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Phenol.    Mit  Edses- 
Chlorid  liefert  sie  keine  violette  Färbung,  verhält  sich  aber  aoart 
der  Salicylsäure  analog.  So  giebt  sie  neutrale  und  überbasiscbe 
Salze,  Alkylester  und  isomere  Alkyläthermetacxbenzoesänren. 
aber  keine  Esteranhydride.    Oxybenzoesäure-Aethylester 
ist  fest,  krystallisirt  in  bei  72®  schmelzenden  Tafeln  and  siedet 
bei  282^.    Mit  kalter  concentrirter  Natronlauge  verwandelt  er 

sich  in  Kry stalle  der  Formel  CgH4  qq  q  ^  «  .— Methylather- 

O  CH 
Metaoxybenzoesäure,  ^6^4*00  ofa*  krystallisirt  in  Nadeln  von 

95® Schmelzpunkt.  —  Acetatoxybenzoesäure,  CjH4'QQ|rfT 
schmilzt  bei  127^ 

1118.  8.  Paraoxybenzoäsäure  wirdamzweokmäsaigBten 
aus  Kaliumphenylat  durch  Erhitzen  im  Kohlensäurestrome  aaf 
200^  oder  aus  salicylsaurem  Kalium  auf  dieselbe  Temperatur 
erhalten.    Sie   entsteht  femer  beim  Einleiten  von   Salpetrig- 
säuregas  in  eine  warme  wässerige  Lösung  von  Paramidobenzot- 
B^ure,  beim  Schmelzen  der  Parahalogenbenzoesäuren,  der  Pars- 
sulfonbenzoesäure ,   Anissäure,   des  Parakresols   und   mancher 
Harze   (z.   B.   Aloe,   Drachenblut  u.  s.  w.)   mit  Aeiskali.    Ans 
den  dabei  zunächst  gebildeten  Salzen  durch  stärkere  Säuren 
abgeschieden,  krystallisirt  die  Paraoxybensoesäure  mit  einem 
Molecul  Wasser  in  klinorhombischen  Prismen,  welche  in  ent* 
wäyertem  Zustande  bei  210^  sohmelzen.    Dabei  sublimirt  sie 
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theilweise  anverändert ,  zersetzt  dch  aber  anderenikeils  in 
Kohlensaure  und  Phenol.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  leichter 
löslich  als  ihre  Isomerep. 

Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  keine  violette  Färbung,  sondern 
einen  amorphen  gelben  Niederschlag,  welcher  sich  auf  weiteren 
Zusatz  von  Eisenchlorid  wieder  löst.  In  Bezug  auf  Salz,  Ester 
und  Aetherbildung  verhält  sie  sich  den  beiden  Isomeren  völlig 
analog,  giebt  z.  B.  ein  lösliches  neutiralea^und  ein  sehr  schwer 
lösliches  überbasisches  Barium8a^r^H^^|(Dfi>KCO.O]3Ba,  und 

•CO.O  /">/  '/   '-  \ 

Uli  ^  V 

Von  den  Estern  der  Paribxypenzbeiäiu^'  siedet  "-aet  Methyl- 
ester,  C8H4(OH).CO.O.C^),*bei  283»  und  eifsUrrt  In  Tafehi. 
Der  Aethylester  schmißt  her  ^3^  und  9iede£^  bei  2970. 
Isomer  mit  dem  Methyle^ter^ui^ 'denent^r^cHeüäen  Methyl- 
äthersäuren der  beiden  Isomeren  ist  Bie 


1114«  Anissäure  oder  Methylätherparaoxybenzoe- 
säure,  CeH4(O.CH3).CO.OH,  welche  aus  der  Paraoxybenzoe- 
säure  durch  Erhitzen  der  überbasischen  Ealiumverbindung 
mit  Methyljodür,  Verseifung  des  Esters,  CeH4(O.CH8).CO.O.CH8, 
mit  Kali  und  Zersetzung  des  anissauren  Kaliums  durch  Salz- 
säure gewonnen  werden  kann.  Noch  leichter  erhält  man  sie 
aus  ihrem  Aldehyd  (§.  1082)  oder  dem  Anethol  des  AnisÖles 
durch  Oxydation  mit  Chromsäure.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  grossen,  bei  175°  schmelzenden,  unverändert  Bubhmirbaren 
Prismen,  welche  in  kaltem  Wasser  ausserordentlich  schwer 
löslich  sind.  Aus  den  selbst  stärksten  Basen  nimmt  sie  nur 
ein  Aequivalent  Metall  auf,  liefert  aber  beim  Schmelzen  mit 
Aetzkali  Paraoxybenzoesäure: 

=  ^«^4 .CO. OK  "^  ^a^^s  "t"  SHj 

und  beim  Erhitzen  mit  rauchenden  Halogenwasserstoffsäuren 
Methylhaloide  und  freie  Paraoxybenzoesäure: 

Strecker-Witlioenna,  OrganiMhe  Chemie.  Qi 
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Durch  Einwirkung  der  Halogene  werden  Paraoxybenz*:- 
säure  und  Anissäure  in  Halogensubstitutionsproducte ,  dun 
rauchende  Salpetersäure  in  Mono-  upd  Dinitroproduct«  vr^ 
wandelt. 


Zweifach  substituirte  Benzoesäuren. 


1115.  Durch  directe  Chlorsubstitutioii  entsteht  ausBenzc- 
säure  eine  Dichlorbenzoesäure,  welche  ebensowohl  an!. 
aus  Meta-  wie  aus  Parachlorbenzoesäure  dargestellt  irerde: 
kann  und  die  daher  eine  Meta-Parachlorbenzoesäure : 

Cl  H 

Cl.a.CO.OH 

ist.    Auch   durch   Oxydation   von   Dichlortoluol   und    Dichlor- 
benzylchlorid ,  CeH2Cl2.CH2Cl,  mit  Chromsäure  wird   sie  er- 
halten.    Sie   krystallisirt  in  farblosen,    schwer  löslichen,  bfi 
202^  schmelzenden  Nadeln.     Die  analog  dargestellte  Dibrom- 
benzoesäure  dagegen  schmilzt  bei  223<*  bis  227®,   die  durch 
Erhitzen  von  Metanitrobenzoesäure  mit  'Salpeter-Schwefelsäurr 
entstehende  Dinitrobenzoesäure,  C6H8(N02)a.CO.OH,   1«»^: 
204®  bis  205®.    Letztere  krystallisirt  aus   siedendem  Wasser  iu 
Tafeln,    aus   Alkohol   in  Nadeln.     Auch   Diamidobenzoesäur^. 
Chlor-    und  Bromnitrobenzoesäuren   und   Disulfonbenzoesäurt 
sind  —   und   zwar   meist   in   mehreren   Isomeren  —  bekannt. 
Zur  gleichen  Gruppe  gehören  auch  die  halogen-  und  niiro- 
substituirten  Hydroxybenzoesauren,  Anissäuren  u.  c.  w. ,  deren 
vollständige  Aufführung  indessen  zu  weit  führen  würde. 

Von  Wichtigkeit  dagegen  sind  die  Dihydroxybenzoe- 
säuren  oder  Diphenolbenzoesäuren,  C8H3(OH)^.CO.OH 
Von  den  sechs  möglichen  Isomeren  sind  mehrere  bekannt. 

1116.  1.  Oxysalicylsäure  oder  Hydroxysalicyl- 
säure.  Durch  Erwärmen  von  Salicylsäure  mit  Jod  und  Jod> 
säure  entstehen  neben  einander  Mono-  und  D^jodsalicylsäure, 
welche  in  ihren  Natriumsalzen,  von  denen  das  der  Monojod- 
salicylsäure  leichter  löslich  ist,  getrennt  werden  können.     Die 
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reine  Jodsalicylsäure  ist  in  Wasser  fast  unlöslich  und  schmilzt 
bei  184^.  Mit  conoentrirtester  Kalilauge  erhitzt,  bis  beim  An* 
säuern  der  Lösung  keine  Jodsalicylsäure  mehr  abgeschieden 
wird,  geht  sie  in  oxysalicylsaures  Kalium  über,  aus  welchem 
die  Säure  durch  Schwefelsäure  frei  gemacht  und  durch  Schütteln 
mit  Aether  gewonnen  wird.  Sie  krystallisirt  in  glänzenden,  in 
53  Theilen  Wasser  von  16^  löslichen  Nadeln,  welche  bei  trockner 
Destillation  wesentlich  Hydrochinon,  meist  neben  etwas  Brenz- 
katechin  liefern.  Mit  Eisenchlorid  liefert  die  Oxysalicylsäure 
eine  tief  blaue  Färbung. 

2.  Protocatecliusäure  ist  ein  sehr  häufig  auftretendes 
Product  der  Zersetzung  von  Harzen  (Guajac,  Drachenblut, 
Äsa  foetida ,  Myrrhe  etc.)  durch  schmelzendes  Kali  und  ent- 
steht femer  auf  gleiche  Weise  aus  den  Sulfonsäuren  des  Para- 
und  Metakresols,  aus  Jodparaoxybenzoesäure ,  Catechin,  der 
Chinasäure  und  anderen  Stofien.  Sie  krystallisirt  mit  einem 
Molecul  Wasser  in  Blättern  und  Nadeln,  welche  sich  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen  und  nach  dem  Ent- 
wässern bei  199*^  schmelzen.  Mit  Eisenchlorid  fkrhi  sie  sich 
dunkel  blaugrün,  hierauf  nach  Zusatz  von  wenig  Sodalösung 
blau,  mit  mehr  der  letzteren  dunkelroth.  Bei  trockner  Destil- 
lation zerfallt  sie  in  Kohlensäure  und  Brenzcatechin. 

Ein  Derivat  der  Protocatechusäure  ist  die  Piperonyl- 
R  ä  u  r  e ,  Methenätherprotocatechusäure, 


C6Ha(o;CH2).CO.OH, 


welche  aus  ihrem  Aldehyd  (§.  1083)  durch  Oxydation,  und  aus 
Protocatechusäure  durch  Erhitzen  mit  Kali  und  Methendijodür : 

CflH8(OK)3.CO.OK  4-  CHaJa  =  2KJ 
+  CeHs(^;CH2).C0.0K 

entsteht.    Sie  krystallisirt  in  farblosen,  sublimirbaren,  bei  228^ 
schmelzenden  Nadeln. 

3.  Aus  den  beiden  bekannten  isomeren  Disulfonbenzoe- 
säuren  wurden  durch  schmelzendes  KaU  zwei  noch  wenig 
untersuchte  Dioxybenzoesäuren  erhalten,  und  zwar  liefert  die 
aus  Benzoesäure  und  Schwefelsäureanhydrid  dargestellte  Disul- 
fonsäure  die  oberhalb  220^  schmelzende  „Dioxybenzoesäure**, 
während  die  durch  Oxydation  der  Toluoldisulfonsäure  entste- 
hende „Alphadisulfonbenzoesäure*'  bei  194^  schmelzende  „Alpha- 

61* 
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dioxybenzoesäare"   liefert.    Letztere  wird   durch    £iK£- 
chlorid  donkelroth,  erstere  gar  nicht  gefmrbt. 


Dreifach  substituirie  Benzoesäuren. 


1117.  Unter  den  zahlreichen  dreifach  snbstituirteii  Benz  >.- 
sänren  ist  die 

Gallussäure,  C7He05  =  CbH,(OH)».CO.OH,  eine  Tr 
hydroxybenzoesäure,  die  weitaus  wichtigste.  Sie  findet  sich  ii 
den  Blättern  der  Bärentraube ,  in  den  Mangokömem ,  d^iL 
Divi-Divi  (Frucht  von  Caesalpina  cariaria)  und  in  g^cring^r 
Menge  auch  in  den  Galläpfeln,  welchen  sie  durch  Auskochez 
mit  Wasser  entzogen  werden  kann. 

Künstlich  erhält  man  sie  aus  der  Gerbsäure  beim  Koches 
mit  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  durch  spontan  ei£- 
tretende  Gährung  von  Gerbsäurelösungen  und  endlicb  ans  der 
Bijodsalicyl säure.  Letztere,  durch  Behandeln  der  Salicr]- 
säure  mit  Jod  und  Jodsäure  erhalten  und  in  der  ghen  an- 
gegebenen Weise  von  Monojodsalicylsäure  getrennt,  liefen 
beim  Schmelzen  mit  Alkalien  Protocatechusäure,  beim  Erhitzen 
mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kalium  auf  140^  bis  15(>' 
aber  gallussaures  Kalium. 

Die  Gallussäure  krystallisirt  ans  siedendem  Wasser  is 
feinen  seideglänzenden  Nadeln,  CjHgOs  -}-  H^O,  welche  sich  in 
3  Theilen  kochendem  und  100  Theilen  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkbhol  und  Aether  lösen.  Bei  100^  verliert  sie  das  Rrvstaü- 
Wasser  und  schmilzt  dann  bei  etwa  200^;  bei  220^^  zerfallt  eie 
in  Kohlensäure  und  Pyrogallol  (§.  1048).  Die  wässerige  Lösung 
liefert  mit  Eisenchlorid  einen  schwarzblauen  Niederschlag  und 
reducirt  die  edlen  Metalle  aus  ihren  Lösungen.  Ihre  neutralen 
Salze,  z.  B.  CeH2(OH)3.GO.OK,  sind  in  trocknem  Zustande 
beständig,  nehmen  aber  in  wässeriger  Lösung  Sauerstoff  auf 
und  zersetzen  sich.  Dieser  Oxydationsprocess  verläuft  nament- 
lich schnell  in  der  Lösung  der  überbasischen  Salze,  weldte 
bis  zu  vier  Aequivalenten  Metall  enthalten  können.  Mit  Chlor- 
acetyl  liefert  sie  farblose,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeb 
von  TriacetatgaUussäure,  CeH2(0.GsH,0),.C0.0H.  Mit 
Brom  setzt  sie  sioh  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Biom- 
und Dibromgallussäure  —  beides  krystaUiniache  YerbindnngeB  — 
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um,  von  denen  die  letztere,  C0Bra(OH)3.GO.OH,  ein  Penta- 
eubetitutionspTodact  der  Benzoesäure  ist. 

In  naher  Beziehung  zur  Grallussäure ,  wahrscheinlich  der 
«ines  Esteranhydrides,  steht  die 

1118.  Gerbsäure  oder  das  Tannin,  C14H10O9 
=  GsH3(OH)8.GO.O.GeH2(OH)s.CO.OH.  Sie  entsteht  aus  der  GaUus- 
säure  durch  Erhitzen  mitPhosphoroxychlorid  auf  120<^  und  durch 
Kochen  ihrer  Lösungen  mit  Arsensäure.  Sie  bildet  einen. 
Hauptbestandtheil  der  gewöhnlichen  und  chinesischen  Giall&pfel 
und  des  Sumach  (Blätter  von  Bus  coriaria),  aus  welchen  man 
sie  durch  zweimalige  längere  Maceration  des  Pulvers  mit  der 
doppelten  Quantität  eines  Gremenges  von  4  Theilen  Aether  und 
1  Theil  Alkohol  auszieht.  Die  filtrirten  Lösungen  werden  mit 
dem  IVs  fachen  Gralläpfelgewicht  an  Wasser  versetzt,  Alkohol 
und  Aether  abdestillirt  und  die  wässerige  Lösung  schliesslich 
im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht. 

Die  Gerbsäure  ist  eine  amorphe  glänzende  Masse,  welche 
sich  in  Wasser  leicht  löst,  stark  adstringirend  schmeckt  und 
schwach  sauer  reagirt.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
Mineralsäuren  und  manche  Alkalisalze  gefallt  und  giebt  mit 
Eisenoxydsalzen  einen  schwarzblauen  Niederschlag  (Tinte). 
Auch  mit  Leimlösung  giebt  sie  einen  Niederschlag  und  wird 
selbst  durch  leimgebende  Gewebe  der  Lösung  entzogen,  indem 
z.  B.  thierische  Häute  in  Leder  übergehen.  Sie  giebt  femer 
Niederschläge  mit  Brechweinstein,  Stärkelösung,  fast  jdlen 
Alkaloiden  und  Eiweiss.  Mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid 
gekocht,  liefert  sie  krystaUinisches ,  bei  137<^  schmelzendes 
Pentaoetat-Tannin,  G,4Hft(GaH80)509. 

Sie  bildet  ausser  neutralen  leicht  auch  überbasische  Salze, 
welche  sich  an  der  Luft  unter  Sauerstoffaufiiahme  und  Braun- 
färbung zersetzen. 

Ueberlässt  man  eine  concentrirte  wässerige  Gerbsäurelösung 
längere  Zeit  der  Einwirkung  der  Luft,  so  bildet  sich  ein  Boden- 
satz, ein  Gemenge  von  Gallussäure  und  einem  Ozydations- 
prodnct  der  Gerbsäure,  der 

1119.  Ellagsäure,  G]4H809  -^  H2O.  Sie  entsteht  auch 
beim  Erhitzen  von  Ghillussäure  mit  trockner  Arsensäure  auf 
130®  bis  160®,  sowie  bei  längerem  Erwärmen  von  Gerbsäure- 
oder Gallussäurelösungen  mit  Jod  und  bildet  den  Haupt- 
bestandtheil   der    Bezoare:      Darmconcreüonen    der    wilden. 
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persischen  Ziege.  Die  fillagsäure  ist  ein  blassgelbes ,  mikr«  • 
krystallinisches  Pulver,  welches  sich  in  Wasser  fast  grar  nicL: 
nnd  nur  schwierig  in  Alkohol  löst,  dagegen  mit  den  Alkaliea 
lösliche  Salze  bildet.  Bei  100®  verliert  sie  das  Erystallwass^. 
bei  200^  ein  zweites  Wassermolecul  unter  Umwandlon^  in  eii 
anhydrisches  Derivat,  C-^^E^Og, 

Zu  den  Benzoesäurederivaten  in  naher  Beziehung'  stehen«.. 
erscheint  die 

1120.    Chinasäure,  CjB.i20^.    Sie  tritt  hauptsachlich  is 
den  Chinarinden  als  Chininsalz  auf,  kommt  aber  auch  in  vieles 
anderen    Pflanzen,     wie    im    Heidelbeerkraute ,    den     Caffe»- 
bohnen   u.  a.  m.  vor.    Bei  der  Ausfallung  der  Chinarinden- 
Alkaloüde  aus  dem  mit  verdünnter  Schwefelsäure  hergestellttn 
Auszüge  durch  Kalkmilch,  geht  sie  als  Calciumsalz  in  Ijösun^, 
welches  beim  Verdunsten  der  filtrirten  Flüssigkeit  in  ^rosseti 
rhombischen,  an  trockner  Luft  verwitternden  Krystailen  von 
der  Formel   (C7 Hu  0^)2  Ca  4-  lOH^O   anschiesst.     Durch    Zer- 
setzung der  wässerigen  Lösung  desselben  mit  Oxalsäure   nnd 
Verdunsten  des  Filtrates  erhält  man  die  Chinasäure  in  schiefen. 
rhombischen,    den    Weinsäurekrystallen    ähnlichen    PrismeQ. 
welche  sich  leicht  in  Wasser  lösen  und  bei  162^  schmelzen. 
Ihre   Lösung  dreht  die   Polarisationsebene   des   Lichtes   nach 
links.    Die  neutralen,  meist  leicht  löslichen  Salze   enthalten 
nur  ein  Aequivalent  Metall,  doch  kennt  man  auch  überbasiecbe 
Salze,  z.  B.  des  Bleies  und  Kupfers. 

Bei  trockner  Destillation  liefert  die  Chinasäure  Hydrochinon^ 
Brenzcatechin ,  Benzoesäure,  Phenol  u.  a.  m.,  bei  Behandlung 
mit  Oxydationsmitteln,  z.B.  beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und 
verdünnter  Schwefelsäure,  geht  sie  in  Ameisensäure,  Kohlen- 
säure und  Chinon  über.  Mit  Phosphorpentachlorür  geHnd«" 
erwärmt,  liefert  sie  Metachlorbenzoylchlorür ,  C6H4CI.COCI, 
beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstofifsäure  nur  Ben- 
zoesäure, durch  schmelzendes  Aetzkbli  und  Einwirkung  von 
Brom  auf  ihre  wässerige  Lösung  Protocatechusäure.  Nach 
dem  Genuss  erscheint  sie  im  Harn  des  Menschen  und  der 
pflanzenfressenden  Säugethiere  als  Hippursäure.  Sie  ist  daher 
als  das  Hexahydrür  einer  Tetroxybenzoesäure  aulzufassen 
(vergl.  §.  996.2),  CeH7(0B)4.C0.0H. 
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Die  Homologen  der  Benzoesäure. 


Säuren,  C8ng02. 


1121.  Phenylessigsäure  oder  Alphatoluylsäure, 
C6H5.CH2.CO.OH,  wird  am  zweckmässigsten  aus  Benzylchlorür 
(§.  1076)  gewoDDen^  indem  man  es  darch  Erhitzen  mit 
Alkohol  und  Cyankalium  in  das  ölförmige,  bei  229®  siedende 
Benzylcyanür  oder  Phenylacetonitril, CßH6.CH2.CN,  umwandelt 
und  dieses  durch  Kochen  mit  Alkalien  zersetzt.  Ebenfalls 
unter  Synthese  bildet  sich  ihr  Aethylester  beim  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Brombenzol  und  Chloressigester  mit  pulver- 
förraigem  Kupfer  auf  200" : 

CßHftBr  +  CI.CH2.CO.O.C2H5  4-  Cua  =  CujBrCl 
-|-  CgH5.CH2.CO.O.C2H5. 

Aus  der  Mandelsäure  wird  sie  durch  Reduction  mit  Jodwasser- 
stoff, aus  Yulpinsäure  durch  Zersetzen  mit  Baryt  und  aus 
Atropasäure  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  erhalten.  Die  Phenyl- 
essigsäure krystallisirt  in  glänzenden  Blättern,  welche  bei 
76,5®  schmelzen  und  siedet  bei  262®.  Brom  und  concentrirte 
Salpetersäure  verwandeln  sie  in  der  Kälte  in  Para-Substitutions- 
pr  od  acte. 

Das  oben  erwähnte  Benzylcyanür  findet  sich  natürlich  im 
ätherischen  Oele  von  Tropaeolum  majtis, 

1122.  Toluylsäuren  oder  Methylbenzoesäuren, 

r  TT   •  ^"s 

sind  in  den  drei  Modificationen  der  Ortho-,  Meta-  und  Para- 
toluylsäure  bekannt.  Die  erster e  und  letztere  entstehen  bei 
der  Oxydation  der  betreifenden  Xylole  (§.  1070)  mit  verdünnter 
Salpetersäure : 

C6H4(CH8)a  +  30  =  CeH4(CH3).CO.OH  +  HjO 

und  lassen  sich  von  gleichzeitig  gebildeten  Nitroproducten 
durch    Destillation    mit  Wasserdämpfen    trennen,     Metaxylol 
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wird  in  reinem  Zustande  von  verdünnter  Salpetersaare  nicht 
angegriffen  y  wohl  aber  wenn  gleichzeitig  Paraxylol  vorhanden 
ist.  So  liefert  das  Steinkohlentheer-Xylolgemenge  ein  Gemisch 
vonMeta-  and  Paratoluylsäure,  die  aicJi  aber  nicht  voUkommeü 
trennen  lassen. 

1.  Orthotoluylsäure  erhält  man  am  zweckmässigsten 
aus  ihrem  Nitril,  dem  Orthocyantolüol,  durch  Zersetzung 
mit  alkoholischer  Kalilösung  oder  Salzsäure.  Sie  krystallieirt 
in  langen  feinen  Nadeln,  welche  bei  102^  schmelzen  und  sich 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  losen.  Durch 
Chromsäure  und  Schwefelsäure  wird  sie  nicht  in  Phtalsäure 
verwandelt,  sondern  vollkommen  zu  Kohlensaure  und  Wasser 
oxydirt  (vergl.  §.  1003);  wendet  man  dagegen  die  gerade 
zureichende  Menge  von  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
Lösung  an,  so  entsteht  viel  Phtalsäure.  Ihr  Calciumsalz, 
[CßH^lCHaJ.CO.  OJaCa  +  2H2O,  krystallisirt  in  leicht 
löslichen  Nadeln.  Concentrirte  Salpetersäure  führt  sie  in  schwer 
lösliche,  bei  145^  schmelzende  Nadeln  von  Nitroorthotoluyl- 
säure,  CeH8(NOg)(CH3).CO.OH,  über.  —  Dm  Orthocyan- 
tolüol, CeHJCHsl-CN,  gewinnt  man  aus  Orthotoluidin  (§.1063). 
indem  man  es  zunächst  in  das  Senföl  (§.  1020)  verwandelt  und 
dieses  dut'ch  Erhitzen  mit  pulverförmigem  Kupfer  entschwefelt. 
Es  ist  ein  bittermandelölartig  riechendes ,  bei  203^  bis  204'^ 
siedendes  Oel. 

2.  Metatolaylsäuj>e  wird  rein  durch  Erhitzen  von 
Uvitinsäure  mit  Kalk  gewonnen:  • 

2CeH3(CH8)(CO.OH)2  +  3Ca(0H)j  =  2CaC0s 
+  4HaO  -f  [C6H4(CH3)CO.O]aCa. 

Sie  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  109^  bis  110^  schmelzen 
und  löst  sich  in  Wasser  leichter  als  die  vorige.  Durch  Chrom- 
säure und  Schwefelsäure  wird  sie  zu  Isophtalsäure  oxydirt. 
Ihr  leicht  lösliches  Calciumsalz,  (CgH7  02)9Ca  -|-  SH^O,  kry- 
stallisirt in  spiessigen  Nadeln. 

3.  Paratoluylsäure  wird  auch  erhalten,  wenn  man 
Parabromtoluol  (§.  1061)  mit  Natrium  und  KohleaBäare  l*«- 
handelt : 

CHg.CeH^.Br  +  CO,  +  Na^  =  NaBr  +  CH,.C,H4.C0.0Xa 

oder  wenn  man  das  aus  Paratoluidin  durch  Vermittelaxig  des 
Senfols,  sowie  durch  trockne  Destillation  von  paratoluolauifon* 
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saurem  Kalium  mit  Cyankalium  gewonnene  Paracyantpluol 
(eine  feste,  bei  30^  schmelzende  Krystallmasse)  verseift.  Sie 
krystallisirt  in  Nadeln,  sobmiUt  bei  178^  und  löst  sieb  sebr 
schwer  in .  kaltem  Wasser.  Durch  Oxydation  geht  sie  in 
Terephtalsäure  aber.  Ihr  Calci amsalz,  (G9H70«)2Ga  -|-  SH^O, 
krystallisirt  in  glänzenden,  leicht  löslichen  Prismen.  •-—  IM^t 
rauchender  Salpetersäure  liefert  sie  bei  189®  bis  190**  schmel- 
zende Nitroparatoluylsäure. 

Sämmtliche   Toluylsäuren  geben  bei  trockner  Destillation 
mit  Kalk  Toluol: 

^8^4:CO?OH  +  C*(ÖÖ)2  ==  CaCOj  +  HaO  +  CeHB.CHs. 


Säuren  der  Formel  C9H10O2. 

1123.  Phenylpropionsäuren,  CQH5.C2H4.CO.OH,  sind 
die  Hydrozimmtsäure  und  die  Hydratropasäure. 

Hydrozimmtsäure,  CeH5.GHa.Gfis.GO.OH,  oder  /9-Phe- 
nylpropion|äure  erhält  man  leicht  aus Zimmtsäure,  CgHgOg, 
durch  Wasserstoffaddition;  sie  wurde  ferner  durch  vorsichtige 
Oxydation  des  primären  Phenylpropylalkohols  (§.  1079)  und  aus 
ihrem Nitril, dem Phenäthylcyanür,  GeH5.CH2*GH2.GN,  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  dargestellt  Letzteres  kommt  im  äthe- 
rischen Oele  der  Brunnenkresse  {Nasturtium  officinale)  natürlich 
vor  und  kann  durch  Umsetzung  von  Styrylchlorür  (§.  1078) 
mit  Cyankalium  gewonnen  werden.  Es  ist  ein  bei  261^  sie- 
dendes Oel  von  1,0014  specif.  Gewicht  bei  18®. 

Die  Hydrozimmtsäure  ist  in  Aether,  Alkohol  und  siedendem 
Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Sie  schmilzt 
bei  47®  und  siedet  bei  280®.  Durch  Ghromsäure  wird  sie  zu 
Benzoesäure  oxydirt,  durch  rauchende  Salpetersäure  vorwiegend 
in  Paranitro-Hydroziinmtsäure,  flache  Nadeln  von  163® 
bis  164®  Schmelzpunkt,  übergeführt.' 

CH 

Hydratropasäure,  Gg H5. CH  "qq^q^,  odera-Phenyl- 

propionsäure,  entsteht  durch  Wasserstoffaddition  zur  Atropa- 
säure.    Sie  ist  eine  nicht  krystallisirende  Flüssigkeit. 
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.  C  H 

1124.  AetnylbenzoeBäuren,  CßH4'fj^  |%ct.  Von  den- 
selben wurde  bisher  nur  die  Paraverbindong  dargestellt,  und 
zwar  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlen- 
säure auf  Parabromäthylbenzol  (§.  1067) : 

CjHj.CßH^.Br  -f  Naa  4-  COa  =  NaBr  +  CjHß.CgHi.CO.ONa 

und  durch  Oxydation  des  Paradiäthylbenzols  (§.  1072)  mit  rer- 
dünnter  Salpetersäure.  Sie  bildet  der  Benzoesäure  ähnliche 
Blättchen,  welche  bei  110^  schmelzen.  Durch  Chromsäore  wird 
sie  zu  Terephtalsäure  oxydirt. 

1126.  Dimethylbenzoesäuren,  CgHsjKQlyrT,  existi- 
ren  in  drei  Isomeren. 

Mesitylensäure  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  Mes- 
itylens  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Sie  krystallisirt  au? 
siedendem  Wasser  in  Nädelchen,  aus  Alkohol  in  grossen  Prismen, 
schmilzt  bei  166^  und  lässt  sich  sublimiren.  Bei  trockner 
Destillation  mit  Kalk  liefert  sie  Metaxylol  (§.  1070) ,  bei  der 
Oxydation  durch  Chromsäure  geht  sie  in  die  zweibasisehe 
Uvitinsäure  und  schliesslich  in  die  drei  basische  Trimesins&urtr 
über.  Ihr  Bariumsalz,  (CgH9  02)2Ba,  krystallisirt  in  grossen 
Prismen,  welche  von  Wasser  reichlich  gelöst  werden.  Di«r 
gegenseitige  Stellung  des  Säurerestes  CO. OH  zu  den  beides 
Metbylgruppen  entspricht  ohne  Zweifel  dem  Schema  1:3:5. 

Xylylsäure  wird  aus  Brommetaxylol  mit  Hülfe  vou 
Natrium  und  Kohlensäure  dargestellt.  Sie  ist  wie  vorigv 
in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leichter  in  Alkohol,  aus  welchen) 
sie  in  grossen  klinorhombischen  Prismen  von  126^  Schmelzpunkt 
anschiesst.  Bei  der  Destillation  mit  Kalk  liefert  sie  wieder 
Metaxylol.  Ihr  Calci umsalz  krystallisirt  in  grossen  Prismen 
von  der  Formel  (CgHgOaJaCa  +  2Hj,0. 

Durch  Oxydation  des  Pseudocumols  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure entsteht  neben  der  Xylylsäure  noch  die  isomere 

Paraxylylsäure,  welche  in  Form  ihres  schwer  löslichen, 
in  büschelförmig  gruppirten  zarten  Nadeln  krystalhsirenden 
Calciumsalzes,  2(C9Hg02)sCa  +  JU^O,  von  voriger  getrennt 
werden  kann.  Aus  alkoholischer  Lösung  erhält  man  sie  in 
concentrisch  gruppirten  spiessigen  Prismen ,  welche  bei  *  163^* 
schmelzen.    Mit  Kalk  destillirt,  liefert  sie  Orthoxylol. 
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Aus  den  angegebenen  Beziehungen  ergeben  sich  folgende 
Formeln  (vergl.  §.  1070) : 


CO. OH  CH 

.CH,  H.J,  . 


H    I    CH.  H.  I    CH 

*C.*  C«* 

H-  i'-H  H.  i*H 


CHg  CO. OH 

Xylylsäure  Paraxylylsäure 

CH 
Paramethyl-Phenylessigsäure,  ^s^a' Q}^^  CO  OH» 

oder  Alphaxylylsäure  wurde  aus  ihrem  Nitril,  dem  Tolyl- 
cyanur  (yergl.  §.  1078. 1),  in  gewöhnlicher  Weise  in  Form  breiter 
glänzender  Blätter  von  42^  Schmelzpunkt  erhalten.  Sie  löst 
sich  leicht  in  heissem  Wasser. 


Säuren  der  Formel  CioHi2^2* 

C  H 

1126.  1.   Cuminsäure,   C^ H^ * q^  ^  u «  eine  Parapropyl- 

benzoesäure,  entsteht  neben  Cuminalkohol,  wenn  man  ihren  Alde- 
hyd (§.  1084)  mit  alkohoÜBcher  Kalilösung  erwärmt.  Sie  krystallisirt 
in  Tafeln  oder  Prismen,  welche  sich  nur  in  Alkohol  und  Aether 
reichlich  lösen,  bei  114^  bis  115^  schmelzen  und  sich  sublimiren 
lassen.  Mit  Chromsäure  liefert  sie  Terephtalsäure ,  bei  der 
Destillation  mit  Kalk  Cumol. 

2.    Durylsäure,  eine  Trimethylbenzoesäure, 

wurde  durch  Oxydation  von  Durol  (§.  1074)  mit  siedender 
wässeriger  Salpetersäure  erhalten.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  harten  glänzenden  Prismen ,  schmilzt  bei  149^  bis  150^  und 
wird  selbst  von  siedendem  Wasser  kaum  gelöst. 

1127.  Homocuminsäure,  CxiHi4  02,oderParapropyl- 

C  H 
phenylessigsäure,  CgH^'Q^'^Q  qtt,  wird  aus  ihrem  Ni- 

tril,  und  dieses  aus  Cuminalkohol  durch  Umwandeln  desselben 
in  sein  Chlorür  und  Umsetzung  mit  Cyankalium  dargestellt. 
Sie  schmilzt  bei  52^. 
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Aromatische  Hydroxysäuren. 


1128.  Die  aromatischen  Hydrozysäareii,  za  denen  ancb 
die  schon  früher  besprochenen  Hydroxysäuren  der  Benzol 
säure  gehören ,  erscheinen  in  ihrer  Formel  als  den  letztere! 
homologe  Verbindungen.  Wirkliche  Homologie  findet  indesseL 
nur  dann  statt,  wenn  die  Hydroxylsubstitution  im  Benzolrestt 
vor  sich  geht,  denn  nur  dann  besitzen  die  betreffenden  Hy- 
droxysäuren gleichzeitig  die  Eigenschaften  der  Phenole.  Der- 
artige Derivate  lassen  sich  ebenso  von  den  Alkylbenzoeeänren. 
wie  von  den  aromatisirten  Fettsäuren  (vergl.  §.  1093)  ab> 
leiten,  z.  B.: 

|0H  jQg 

CeHgjCHs^^       und       C^H^  j^g^  ^.jj^  ^O.OH 

Kresotinsäuren  Melilotsäure 

Tritt  dagegen  die  Substitution  bei  den  alkylisirten  Fett- 
säuren in  der,  dem  Säure-  und  Benzolreste  zwischengelagerten 
Gruppe  CiiH2n  ein,  so  entstehen  aromatische  Derivate  der  tos 
den  Fettsäuren  derivirenden  Alkoholsäuren ;  z.  B.  Phenylglycol- 
säure  =  CoH5.CH(OH).CO.OH.  Endlich  kann  bei  den  Alkyl- 
benzoesäuren  der  Ersatz  auch  in  den  Alkoholradicalen  erfolgen, 
so  dass  aromatische  Alkoholsäuren  entstehen  wie  §.  1131. 

Bei  den  mehrfach  hydroxylirten  Säuren  laasen  sich  mannig- 
faltige Combinationen  dieser  Substitutionsverhältnisse  denken, 
so  dass  die  Zahl  der  möglichen  Isomeren  eine  sehr  grosse 
werden  kann. 


Monohydroxysäuren  der  Formel  C]iHaii~8(0H).C0.0H, 
Säuren  der  Formel  C7Hß(0H).C0.0H. 

1129.     1.     Phenoltoluylsäuren,    CeH,(OH)*Q^^jg. 
Von  den  zahlreichen  Isomeren  sind  fünf  bekannt.    Drei  der* 
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selben,  die  Kresotins&aren,  entstehen  ans  den  drei  Kresol- 
modificationen,  S^  Salicylsäurebildang  ans  Phenol  analog,  daroh 
gleichzeitige  Einwirkung  von  Natrium  und  EohlenBäore: 

CßH^COHj.CHj  +  Naa  +  COa  =  C«H8(ONa)(CH3).CaONa  +  H2. 

Sie  krystallisiren  in  Nadehi  und  werden  in  wässeriger  Lösung 
durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  Ohne  Zweifel  enthalten  sie 
die  Hydroxylgi'uppe  in  nächster  Nachbarschaft  zum  Säurerest 
CO.OH  und  sind  daher  methylisirte  Salicylsäuren.  «-Eresotin- 
säure  aus Parakresol  schmilzt  bei  147^  bis  150^,  /^-Kresotin- 
säure  aus  Ortholcresol  bei  164®  und  y-Eresotinsäure  aus 
Metakresol  bei  174^. 

Isomer  mit  diesen  dreien  ist  die  durch  Schmelzen  der  bei 
der  Oxydation  des  Thiocymophenols  (§.  1072)  entstehenden 
Sulfonparatoluylsäure  mit  Aetzkali  erhaltene  sogenannte  «-Oxy- 
toluylsäure,  welche  in  bei  202<^biB203®  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt. 

Eine  /S-Oxytoluylsäure  erhalt  man  aus  Nitroparatoluyl- 
eaure  durch  Reduction  zu  Amidoparatoluylsäure  und  Zersetzung 
letzterer  mit  salpetriger  Säure  in  kochender  wässeriger  Lösung. 
Sie  krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln,  welche  bei 
183®  bis  184®  schmelzen.  Beide  „Oxytoluylsäuren"  werden  durch 
Eiaenchlorid  nicht  gefärbt. 

1180.  Phenylglycolsäure,  C0Hft.Cll(OH).CO.OH,  oder 
Mandelsäure  entsteht  aus  Benzaldehyd  auf  gleiche  Weise 
wie  die  Milchsäure  aus  dem  Aethylaldehyd.  Das  Bittermandelöl 
vereinigt  sich  direct  mit  Blausäure  zu  Benzylidenhydratcyanür, 
CßU5.GH(0H).GN,  dessen  wässerige  Lösung  beim  Eochen  mit 
Salzsäure  in  Mandelsäure  und  Salmiak  übergeht.  Man  dampft 
die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  ein  und  zieht  die  Mandelsäure 
mit  Aether  aus.  Sie  krystallisirt  in  Prismen  oder  Tafeln, 
welche  sich  auch  in  Wasser  leicht  lösen,  bei  115®  schmelzen 
und  durch  Oxydationsmittel,  wie  Chromsäure,  sofort  inEohlen« 
säure  und  Bittermandelöl,  resp.  Benzoesäure  zerfallen.  Durch 
Chlor-  und  Bromwasserstoff  wird  sie  leicht  in  Phenylchlor- 
und  Phenylbromessigsäure  verwandelt: 

CftH6.CH(0H).C0.0H  +  HBr  =  HgO  +  CgHß.CHBr.CO.OH, 

durch  Jodwasserstoff  beim  Erhitzen  zu  Phenylessigsäure  re- 
ducirt:  * 

CeH5.CH(0H).C0.0H  +  2  HJ  =  Jj  +  11,0  +  C8H5.CHa.CO.OH. 
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Diese  Reactionen  stellen  die  Mandelsaare  denSäaren  der  Mü-. 
säurereihe  sehr  nahe.  ^ 

1181.    Oxymethyl-Phenylameisensäizre, 

p  TT    .  C  Ho  .  0  H 

wird  aus  der  Paratoluylsäure  durch  Erhitzen  mit  Brom  m 
Kochen  des  die  Verbindung  CfiH4(CHaBr).C0.0H  enthalteDGfc 
Productes  mit  Barytwasser  erhsdten.  Aus  dem  BariamsAb 
wird  die  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  freie  Säure  darc. 
Salzsäure  abgeschieden.  Sie  krystallisirt  in  platten  Nadeln,  vi  - 
1760  Schmebspunkt 


Säuren  der  Formel  C^He(OH).GO.OH. 

1182.    Phenolsäuren.    Zu  denselben  gehören 

1.  Oxymesitylensäure,    Cß K, (0 H)  ||P^a^'^ ,    welche 

durch  Erhitzen  der  Mesitylensulfonsäure  mit  Aetzkali  auf  ^^'f 
erhalten  wird: 

CeH3(S02.0K)(CH8)s  +  3K0H  =  KjSOg 
+  CeH2(OK)(CH3)2.CO.OK  +  SH^. 

Sie  krystallisirt  in  feinen  seideglänzenden  Nadeln  von  176^ 
Schmelzpunkt,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  fast  nicht  lösexL 
Ihre  Salze  geben  mit  Eisenchlorid  tief  blaue  Färbung  und 
beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  festes  Xylenol  (§.  1070). 

2.  Die  Melilotsäure  oder  Hydrocumarsäure  findet 
sich  im  Steinklee  [MelilotUB  officinälia)  und  wird  künsthch 
aus  Gumarsäure  durch  Wasserstoffaddition  dargestellte  Sie 
krystallisirt  in  bei  82^  schmelzenden  Prismen,  welche 
sich  auch  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  lösen  xmd  bei 
höherer    Temperatur    unter    Bildung    des    Esteranhydrides, 

CeH4*  Q^g— QQ,  zerfallen,  welches  in  Tafeln  krystallisirt,  bei 

25^  schmilzt  und  bei  272^  siedet    Schmelzendes  EaH   spaltet 
die  Melilotsäure  in  salicylsaures  und  essigsaures  Kalium.  Nach 
Mungs-  und  Zersetzungsweise  ist  daher  die  Melilotsäure 
>Bub8titution6product  des  Benzeis. 
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3.  HydroparacamArsäure  entsteht  durch  Wasserstoff* 
addition  aas  Paracumarsäure ,  sowie  aus  Nitrophenylpropioxi- 
säure  durch  Red|iction  zur  Amidoverbindung  und  Zersetzung 
dieser  durch  salpetrige  Säure.  Sie  ist  gleichfalls  leicht  löslich, 
schmilzt  aber  erst  bei  125^'. 

4.  Phloretinsäure  wurde  aus  dem  GlycosidPhloridzin, 
C21H24O1Q  -|-  2H3O,  erhalten.    Letzteres  findet  sich  in   der 
Wurzelrinde  der  Obstbäume,  namentlich  von  Aepfel-  und  Birn- 
bäumen, denen  es  durch  Auskochen  mit  verdünntem  Alkohol 
entzogen  wird.    Durch  Ausfallen  mit  basisch  essigsaurem  Blei 
werden  Gerbstoff  und  andere  Verunreinigungen  aus  der  Lösung 
entfernt,   das  Filtrat   durch   Schwefelwasserstoff  entbleit   und 
verdampft.    Das  Phloridzin  bildet  feine  seidenglänzende,  bitter 
schmeckende   Nadeln,   welche   in   entwässertem  Zustande  bei 
106^  bis  109^  schmelzen.    Bei  IBO^  erstarrt  die  Masse  wieder, 
wahrscheinlich  unter  Umwandlung  in  eine  isomere  Modification, 
welche   sich   erst  bei    160*^  w^ieder   verflüssigt,  in   wässeriger 
Lösung   aber  allmälig   in    gewöhnliches   Phloridzin   übergeht. 
Bei   Gegenwart  von  Ammoniak   nimmt   das  Phloridzin    unter 
Purpurfarbung  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  amorphes, 
in  Alkohol  fast  unlösliches  Phloridze'in: 

C21H24O10  +  2NH8  +  30  =  CjiHsoNjOig. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  spaltet  sich  das 
Phloridzin  in  Glycose  und  Phloretin,  C|5n,4  0g,  welches  sich 
beim  Erkalten  in  farblosen  Blättchen  abscheidet.  Das  Phloretin 
ist  der  Ester  der  Phloretinsäure  und  des  Phloroglucins  (§.  1049), 
da  es  sich  beim  Eindampfen  mit  Kalilauge  in  beide  zersetzt. 

Wird  die  trockne  alkalische  Masse  mit  Alkohol  ausgezogen, 
60  geht  phloretinsaures  Kalium  in  Lösung,  während  Kalium- 
Phloroglucin  zurückbleibt.  Die  aus  dem  Kaliumsalze  abge- 
schiedene Phloretinsäure  krystallisirt  in  langen  farblosen  Prismen 
von  128^  bis  130^  Schmelzpunkt,  welche  sich  in  Alkohol,  Aether 
und  heissem  Wasser  leicht  lösen  und  mit  Eisenchlorid  eine 
grüne  Färbung  geben.  Sie  bildet  neutrale  und  überbasische 
Salze  und  wird  durch  schmelzendes  Aetzkali  in  Paraoxybenzoe- 
eäure  und  Essigsäure,  durch  trockne  Destillation  mit  Kalk  in 
kohlensaures  Calcium  und  Phlorol  (§.  1067)  gespalten. 

1188.    Phenylmilchsäuren,  CeH5.G9H8(OH).CO.OH. 
Diese  Formel  kommt  folgenden  zwei  Isomeren  zu: 
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1.  Phenylmilch säure,  wahrscheinlich  /}-Phenyl- et- Hy- 
droxypropionsänre,  CeHß.CHj|.CH(OH).CO.OH,  erhält  man  aus 
der  Phenylchlormilchsäure,  den  Additionsprodacten  der  Zimmt- 
säare  mit  den  Elementen  der  onterchlorigen  Sänre, 

CeH5.CHCl.CH(0H).C0.0H, 

und  der  analogen  Phenylbrommilchsäore  durch  Behandlung 
mit  Natriumamalgam.  Sie  krystallisirt  in  spitzen,  halbkugelig 
verwachsenden  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  kaltem,  sehr  leicht 
in  heissem  Wasser  lösen  ^  bei  93^-  bis  94^  schmelzen  und  bei 
180^  in  Wasser  und  Zimmtsänre  aerfallen.  Mit  ooncentrirten 
Halogenwaaserstoffsäuren  setzt  sie  sich  sofort  in  Phenylhalogeo- 
propionsäuren,  z.  B.  (QsH5.CH2.CHQ.CO. OH  u.  s.  w.),  um. 

2.  Tropasäure,  nach  ihrem  Zusammenhange  mit  der  der 
Zimmtsänre  isomeren  Atropasäure  und  deren  Zersetzungen, 
wahrscheinlich  a-Phenyl-/J-Hydroxypropion8äure, 

n  TS     />TT .  vxlo  .U  Jtl 
^•^•^^.CO.OH  » 

bildet  sich  bei  mehrstündigem  Erhitzen  des  Atropins  mit 
rauchender  Salzsäure  auf  12ßP.  Sie  löst  sich  in  49  Theüeo 
Wasser  von  14,5<^,  leichter  in  Alkohol  und  Aether,  und  giebt 
bei  längerem  Erhitzen  mit  Salzsäure  unter  Wasserabspaltong 
Atropasäure  und  Isatropasäure. 


Höhere  Homologe. 

1184.  Die  isomeren  Phenole  Thymol  und  Carvacrol  (§.  1072) 
verbinden  sich  mit  Natrium  und  Kohlensäure  zu  rwei  isomeren 
Säuren  der  Formel 

rcH, 


Ci,Hi,Os  =  CeH,(OH)M. 


OH 

nämlich  zu  Thymotin säure  undCarvacrotinsäure,  welche 
beide  mit  Eisenchlorid  sich  intensiv  blau  färben.  —  Die  Thy- 
motinsäure  krystallisirt  in  feinen,  in  Wasser  schwer  löslichen» 
bei  120^  schmelzenden  Nadeln,  welche  sich  unzersetzt  sublimiren 
lassen,  beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  aber  da$ 
krystallinische,  bei  187^  schmelzende  Esteranhydrid,  Thymotid« 
C11H13O2,  liefern.  —  Die  Carvacrotinsänre  bildet  platte,  bei 
133<»  bis  1340  schmekende  Nadeln. 
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Dihydroxysäuren  der  Formel  CnH2ii-o(OH)s.CO.OH. 

1186«  OrBellinBäure,  CeH3(CH8)(OH)s.CO.OH,  entsteht 
aus  der  Lecanorsaure  und  dem  Erythrin  durch  kurzes  Kochen 
mit  Wasser  oder  Baryt-  und  Ealklösung.  Sie  krystallisirt  in 
farblosen,  sauer  und  bitter  schmeckenden  Prismen,  welche  sich 
in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  leicht  lösen  und  bei  176^  in 
Kohlensäure  und  Orcin  (§.  1065)  zerfallen: 

CH8.CeHa(0H)j.C0.0H  =  COg  +  CH8.CeH3(OH)a. 
Durch  £isenchlorid  .wird  sie  purpnrviolett  geförbt  Mit  den 
Alkali-  und  alkalischen  Erdmetallen  liefert  sie  einbasische 
neutrale  Salze,  welche  sich  bei  längerem  Kochen  —  namentlich 
bei  Gegenwart  überschüssiger  Basis  —  in  Orcin  und  kohlen* 
saures  Salz  zersetzen. 

Ein  Esteranhydrid  der  Orsellinsäure  ist  die  Lecanor- 
Bäure,  0^6 ^14 ^7  "^  ^^9  welche  sich  in  mehreren  Flechten 
der  Gattungen  Boeella  (namentlich  B.  tinctoria),  Leeanora 
und  Variolarta  findet,  denen  sie  durch  Aether  entzogen  werden 
kann.  Sie  krystalHsirt  in  farblosen,  in  Wasser  fast  unlöslichen 
Nadeln,  welche  sich  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  in  zwei 
Molecule  Orsellinsäure  spalten: 

CH3.CßH3(OH)o.CO 

I  +  HjO  =2CH3.CeHa(OH)a.CO.OH. 

CH8.CeHa(0H)*^Q-Qg 

Beim  Kochen  mit  Alkohol  liefert  sie  dem  entsprechend 
den  Orsellinsäure- Aethylester,  CHj.Ci8Ha(0H)a.C0.0.CaHß, 
welcher  gleichfalls  in  Nadeln  krystallisirt. 

Erythrin  oder  DiorseUinsäure-Erythritester,  O^qB^Oiq^ 
findet  sich  in  Boeella  fuciformis,  welcher  es  durch  Extraction 
mit  kalter  Kalkmilch  entzogen  wird.  Die  schnell  filtrirte  Lösung 
wird  darauf  mit  Kohlensäure  gesättigt  und  dem  aus  Calcium- 
carbonat und  Erythrin  bestehenden  Niederschlage  letzteres 
durch  Alkohol  entzogen.  Das  Erythrin  krystallisirt  mit  Wasser 
in  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Nadeln,  welche  in 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind  und  bei  längerem  Kochen 
mit  letzterem  in  Orsellinsäure  und  Pykroerythrin,  den  ein* 
fachen  Orsellinsäure-Erythritester,  zerfallen: 
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cS:c:H:lüHir.co:o:cA(öH),  +  H,o 

=  CH8.C«Ha(0H)a.C0.0H  +  CH8.CeHa{OH)a.OO.O.C4Hg(OH)5. 

DasPikroerythrin  bildet  bitter  schmeckende,  auch  in  Wasser 
lösliche  Krystalle,  C13H10O7  -f-  H^O,  welche  sich  beim  Kochen 
mit  Kalkwasser  in  Kohlensäure,  Orcin  und  Erythrit  (§.  819) 
spalten. 

1186.  Gleichfalls  zu  den  Derivaten  der  Orsellinsaure  ge- 
hören die  Everninsäure, C^Hj^O«,  und  EYernsänreyCifHigO-. 
Aus  der  Flechte  Evernia  prunastri  wird  durch  Ausziehen 
mit  Kalkmilch  und  Ausfallen  mit  Salzsaure  zun&chst  die  in 
WMser  unlösliche  Eyemsäure  dargestellt,  welche  sich  bei  mchi 
zu  langem  Kochen  mit  Kalkwasser  in  Eyeminsäure  und  Orsellin- 
säure  oder  Kohlensäure  und  Orcin  zersetzt.  Die  Evernin- 
säure  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  welche  sich  in  Alkohol, 
Aether  und  kochendem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  £ui 
nicht  lösen  und  bei  157^  schmelzen.  Durch  Eisenchlorid  wird 
die  Eveminsäure  violett  gefärbt.  Beim  Schmelzen  mit  Kah 
liefert  sie  neben  Kohlensäure  Orcin.  Danach  erscheint  die 
£verninBäure  als  Methylätherorsellinsänre, 

CHj.CeHaCOH) 'qqq^, 

die  Evernsäure  dagegen  als  Esteranhydrid  der  Eveminsaare 
mit  Orsellinsaure. 

1187.  Der  Eveminsäure  isomere  Sausen,  C9H10O4,  wahf^ 
scheinlich  beide  CeH8(OH)a.CsH4.GO.OH,  sind  die  Uydrocaffee- 
säure  und  Umbellsäure. 

Die  Hydrocaf feesäure  wird  aus  Gaffees&ure,  C^HgO«, 
durch  Natriumamalgam  in  farblosen  rhombischen,  in  kaltem 
Wasser  leicht  löslichen  Krystallen  gewonnen.  Sie  liefert 
amorphe,  an  der  Luft  durch  Oxydation  sich  zersetawnde  Salze, 
deren  Lösungen  ammoniakalische  Silber-  und  alkalische  Kupfer- 
lösung reduciren  und  sich  mit  Eisenchlorid  dunkel  kirschrotk 
förben.  Nach  ihrem  Zusammenhange  mit  der  Caffe«säare 
scheint  ihr  die  Formel  (H0)a:CcH3.GHs.CHj|.C0.0II  zuzukommen 
Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  liefert  sie  Brenzcatechin. 

Die  Umbellsäure,  welche  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali 
in  Resorcin  übergeht,  entsteht,  wenn  man  eine  alkaKsehe 
Lösung  von  Umbelliferon ,  CgfieOg,   mit  Natriumamalgam  be- 
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handelt.  Sie  bildet  farblose,  körnige,  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliche  Krystalle,  welche  unterhalb  125<^  schmelzen.  Ihre  Salze 
oxydiren  sich  ebenfalls  an  der  Luft  und  redaciren  Silber-  und 
Kupferlösungen  bei  Gegenwart  von  Alkalien. 

1188.  Zu  den  zweifachen  Substitutionsproducten  ein« 
basischer  aromatischer  Säuren  der  Formel  G9H10O2  gehört 
ohne  Zweifel  auch  das  Tyrosin,  G9  Hj,  N  Og.  Es  ist  bisher 
noch  nicht  synthetisch  dargestellt,  sondern  nur  als  Spaltungs- 
product  verschiedenartiger  Prote'inkörper  neben  Leucin  (§.799) 
Asparaginsäure  (§.  912)  und  Glutaminsäure  (§.  915.  3)  erhalten 
worden,  und  zwar  ebensowohl  bei  der  Zersetzung  durch  schmel- 
zende Alkalien  als  durch  Säuren  und,  wie  bei  der  Fäulniss, 
durch  fermentartig  wirkende  Stoffe.  Die  letztere  Bildungsreise 
veranlasst  auch  sein  Auftreten  im  thierischen  Organismus, 
z.  B.  bei  der  Pankreasverdauung.  Um  es  in  grösseren  Mengen 
zu  gewinnen,  kocht  man  am  besten  Hornspähne  mit  einem 
Gemisch  von  2  Theilen  Schwefelsaure  und  8  Theilen  Wasser 
während  12  Stunden  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers, 
macht  die  Flüssigkeit  mit  Kalkmilch  alkalisch,  dampft  das 
Filtrat  auf  ein  kleines  Yolum  ein  und  übersättigt  es 
mit  Essigsäure.  Das  Tyrosin  scheidet  sich  bei  längerem 
Stehen  ab,  während  Leucin  u.  s.  w.  gelöst  bleiben.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  erhält  man  es  rein  in 
seideglänzenden,  büschelförmig  gruppirten  feinen  Nadeln, 
welche  sich  in  150  Theilen  kochendem  und  1900  Theilen  kaltem 
Wasser,  kaum  in  Weingeist  und  nicht  in  Aether  lösen.  Als 
Krkennungsmittel  dienen  die  Rothfarbung  einer  Tyrosinlösung 
beim  Kochen  mit  einer  salpetrige  Säure  enthaltenden  Mercurid- 
nitratlösung,  sowie  die  violette  Färbung,  welche  Tyrosin  nach 
dem  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  und  Neutralisiren  mit 
Bariumcarbonat  durch  Zusatz  von  Eisenchlorid  annimmt. 

Das  Tyrosin  löst  sich  leicht  in  starken  Mineralsäuren  zu 
salzartigen  Verbindungen,  z.  6.  dem  in  Nadeln  kr y stall isir enden 
C0H11NO3.HCI,  ebenso  aber  auch  in  Ammoniakfiüssigkeit  und 
Alkalilaugen.  Beim  Eintragen  in  warmes  Barytwasser  kry- 
stallisirt  Bariumtyrosin,  GgH^BaNOs  +  2H2O,  in  Prismen. 
Durch  Vermischen  von  Tyrosinlösung  mit  Silbernitrat  und 
Ammoniak  erhält  man  je  nach  der  Concentration  und  Menge 
der  Silberlösung  zwei  Verbindungen:  CgllioAgNOg  in  Kry- 
stallen  und  CgHgAgaNOg  als  Niederschlag.  Das  Tyrosin  ver- 
hält sich  danach  den  Glycinen  ähnlich.    Beim  Schmelzen  mit 
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Aetskali  liefert  es  Ammoniak  und  die  KaliamBalze  der  Para- 
oxybenzoeBäore  und  EsBigsäure,  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
und  Brom  dagegen  Chloranil  undBromanil  (§.  1054).  Danach 
ist  das  Tyrosin  vielleicht: 

H        H  H       H 

NH,X-CaH3(0H).C0.0H  oder  H0.Ce.CaH3(NHa).CO.Oa 

Uebenchnssige  verdünnte  Salpetersäure  verwandelt  das  Tyrosin 
in  braungelbe  Krystalle  von  salpetersaurem  Nitrotyrosin. 
GgHio(N02)NOs,  HNOg,  aus  deren  wässeriger  Lösung  Ammo- 
niak schwefelgelbe  Nadeln  von  Nitrotyrosin,  G9Hio(N02)KO§. 
fallt.  Beim  Erwärmen  dagegen  bildet  sich  das  in  Weingeist 
leicht  lösliche,  in  goldgelben  Blättchen  krystallisirende  Di- 
nitro  tyrosin,  G9  H«  (N  02)2  N  Os ,  welches  mit  Säuren  keine 
Salze  mehr  liefert.  Concentrirte  Schwefelsäure  führt  das 
Tyrosin  in  mehrere  Sulfonsäuren,  z.  B.  G9Hio(S02.0H)KO». 
über,  deren  Bariumsalze  durch  Eisenchlorid  prachtvoll  violen 
gefärbt  werden. 


Zimmtgmppe. 


1189.  Wie  die  früher  besprochenen  aromatischen  Alko- 
hole, Aldehyde  und  Säuren  als  Phenylsabstitutionsproducte 
der  Alkohole,  CnHan+i.OH,  ihrer  Aldehyde  und  der  fetten 
Säuren  aufgefasst  werden  können,  so  erscheinen  die  Haupt- 
repräsentanten  der  Zimmtgruppe  als  die  entsprechenden  Deri- 
vate des  Allylalkohols ,  Acroleins  und  der  Acrylsänre;  sie  alle 
enthalten  in  Verbindung  mit  Phenyl  einen  Tricarbonidkem, 
in  welchem  zwei  Kohlenstoffatome  zweiwerthig  mit  einander 
verbunden  sind. 


Zimmtalkohol. 

1140.StyronylalkoholoderPhenallylalkohol,G9HioO 
=  CeH5.CH:CH.CHs.0H,  erhält  man  durch  Destillation  seines 
Zimmtsäureesters  mit  Aetzkali,  sowie  in  geringer  Menge  beim  Er- 
wärmen von  Zimmtaldehyd  mit  alkoholischer  Ealilösung  (vergl. 
§.  1075).  Er  krystallisirt  in  hyacinthenartig  riechenden  Nadeln, 
welche  bei  33^  schmelzen,  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in 
Weingeist  und  Aether  und  destillirt  bei  2ß0®.  Bei  vorsichtiger 
Oxydation  geht  er  in  Zimmtsäure  über  und  setzt  sich  mit  den 
Halogenwasserstoifsäuren    und    Phosphorhalo'iden    in    flüssige 


982  *  Zimmtgruppe. 

Styrylhaloide,  z.B.  Styronylchlorür,  C9H9CI,  und  Styronyl- 
jodür,  GgELgJ,  um,  welche  sicli  mit  Ammoniak  zu  Styronyl- 
ammoniumchlorür,  GgHg.NHgCl,  u.  s.  w.  vereinigen.  B'-: 
schwachem  Erwärmen  mit  Bortrioxyd  liefert  der  Alkoh*:! 
ölformigen  Styronyläther,  (G9H9)2  0. 

Mit  Brom  verbindet  sich  der  Zimmtalkohol  direc'. 
wenn  man  beide  Ingredienzien  in  abgekühlter  Chlorofortn 
lÖBung  zusammenbringt,  zu  Zimmtalkoholdibroznür  oder 
Styronyldibromürhydrat,  Cg  Hß.CHBr.CHBr.CHj.OE 
(vergl.  §.  727),  welches  aus  Alkohol  und  Aether  in  farbloser 
Tafeln  oder  Nadeln  von  74®  Schmelzpunkt  krystallisirt.  Durcb 
Erhitzen  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  wird  es  ii 
glänzende,  bei  124®  schmelzende  Nadeln  von  Styronyltribromdr. 
CeHj.CHBr.CHBr.CHaBr,  durch  längere?  Erhitzen  mit  Wasst? 
in  den  dreiwerthigen  Alkohol,  CflH6.CH(0H).CH(OH).CH2.0E. 
das  Stycerin  oder  Phenylglycerin,  verwandelt.  Lteixter^ 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und  bleibt  beim  Eid 
dampfen  als  gpimmiartige  Masse  zurück. 

1141,  Zimmtaldehyd,  CeUgO  =  CßHft.CHiCH.CHO,  bildt^ 
den  Hauptbestandtheil  des  ätherischen  Zimmt-  und  Gassiaule% 
entsteht  bei  der  Oxydation  des  Zimmtalkoholes  durcli  Platü- 
mohr  und  wird  synthetisch  beim  Sättigen  eines  Gemenges  tos 
Benzaldebyd  und  Aethylaldehyd  mit  Chlorwasserstoff  er- 
halten: 

CeHg.CHO  4-  CHs.CHO  =  HgO  +  CgHj.CHiCH.CHO 

(vergl.  §.  814).  Da  er  mit  saurem  Natriumsulfit  eine  schver 
lösliche,  krystallinische  Verbindung  liefert,  so  lässt  er  sich  ia 
dieser  Gestalt  aus  Zimmtöl  leicht  abscheiden  und  durch  & 
wärmen  der  gereinigten  Krystalle  mit  Sodalösung  rein  s^^ 
winnen. 

Der  Zimmtaldehyd  ist  ein  farbloses  Gel  von  starkem  Zimm:- 
geruch,  welches  in  Wasser  untersinkt,  an  der  Luft  unter 
Sauerstoffaufhahme  allmälig  in  Zimmtsäure  übergeht,  dur>i 
stärkere  Oxydationsmittel  aber  zu  Benzaldehyd  und  Benzoesäure 
wird.  Für  sich  allein  ist  es  nicht  destillirbar,  verflücihtigt  siJ 
aber  reichlich  mit  den  Wasserdämpfen.  Mit  trocknena  AmiE<- 
niak  setzt  er  sich  in  Wasser  und  krystallinisches  Hydrocinc 
amid  (vergl.  §.  1080)  um: 

3CeHß.CaH2.CHO  +  2NH3  =  SHjO  +  (CeHß.CaHj.CH:),^ 
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1142.  Zimmtsäure,  CoHgOg  =  CftHg.CHiCH.CO.OH, 
/S-Phenacrylsäare,  kommt  in  Balsamen  (Storax,  Tola-  und 
Perubalsam),  sowie  Harzen  (Benzoeharz)  natürlich  vor  und 
bildet  sieb  ausser  durch  Oxydation  ihres  Alkoholes  und  Alde- 
hydes  auch  synthetisch  durch  Einwirkung  von  Natrium  und 
Kohlensäuregas  auf  a-Bromstyrol  (§.  1091): 

CßH5.CH:CHBr.  +  COg  +  Na^  =  NaBr  +  C6Hß.CH:CH.C0.0Na 
und  beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Ghloracetyl: 
CeHft.CnO  +  CHs.CO.Cl  =  HCl  +  CeH5.CH.CH.CO.OH. 

Am  reichlichsten  erhält  man  sie  aus  Stqrax,  wenn  man  den- 
selben in  einer  Destillirblase  zunächst  mit  Sodalösung  kocht, 
wobei  mit  den  Wasserdämpfen  Styrol  abdestillirt,  während  die 
freie  Zimmtsäure  als  Natrium  salz  in  Lösung  geht.  Der  Styracin 
enthaltende  Rückstand  wird  darauf  mit  concentrirter  Natron- 
lauge kochend  zersetzt  und  der  hierbei  übergehende  Zimmt- 
alkohol  ebenfalls  aufgefangen.  Die  filtrirten  Natronsalzlösungen 
werden  schliesslich  durch  Salzsäure  zersetzt,  die  abgeschiedene 
Zimmtsäure  wird  zur  Reinigung  in  Ammoniak  gelöst,  wieder 
mit  Salzsäure  abgeschieden  und  schliesslich  destillirt. 

Die  Zimmtsäure  krystallisirt  wie  die  Benzoesäure  aus 
siedendem  Wasser  in  Nadeln,  aus  Alkohol  in  grossen,  leicht 
spaltenden  rhombischen  Prismen.  Sie  schmilzt  bei  133<^  und 
siedet  bei  290^.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  sehr  schwer  löslich. 
Auch  ihre  Salze  sind  denen  der  Benzoesäure  sehr  ähnlich. 

Durch  gelindes  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  chromsaurem  oder  übermangansaurem  Kalium  wird  sie 
zunächst  in  Bittermandelöl: 

CßHß.CHiCH.CO.OH  -|-  40  =  CßHj.CHO  +  200»  +  HjO 

und  schliesslich  in  Benzoesäure  übergeführt.  Sie  verbindet 
sich  mit  nascirendem  Wasserstoff  zu  /)  •  Phenylpropionsäure 
(§.  1123)  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Kalk  in  Kohlen- 
säure und  Styrol  (§.  1091),  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  da- 
gegen in  Benzoesäure  und  Essigsäure  (vergl.  §.  839): 

C6H6.CH:CH.C0.0K  +  HOK  +  H2O  =  CeH5.CO.OK 

+  CH3.CO.OK  -f  Ha. 

1148«  Ester  der  Zimmtsäure  lassen  sich  ebenso  wie 
die  anderer  einbasischer  Säuren  darstellen.  DerZimmtsäure- 
Aethylester,  C9H7O.O.C2H5,  ist  ein  bei  267^  siedendes  Oel.  ~ 
Zimmtsäure-Benzylester,  CoH70.0.CH2.CeH5,  oder  Cinna- 
m  e  I  n  kommt  im  Tolu-  und  Perubalsam  natürlich  vor.  Er  krystal- 
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Hsiri  in  günsendeiii  bei  39^  schmelsefttden  Prismen  und 
sich  nnr  bei  Termindertem  Lnfkdmck  nnverändert  destillires. 
Zimmitänre-Zimmtester,  CgH(.GsH2.C0.0.CHs.CtHs.C^Hv 
oder  Styracin  ist  in  reichlichen  Mengen  im  Storax  entlialtec 
und  bleibt  bei  längerer  Digestion  mit  verdünnter  Natronlaoga 
als  fiu'blose  Masse  zurück.  Ans  ätherhaltigem  Alkohol  krystal- 
lisirt  es  in  feinen,  warzig  grappirten  Nadeln,  .welche  bei  44^ 
schmelzen. 

Zimmtsänreanhydridy  (CbH^.G^Hj. 00)2  0,  erhalt  maa 
in  fiurblosen,  aach  in  Alkohol  fast  nnlödichen,  bei  127^  schmel- 
zenden Krystallen  bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid 
anf  zimmtsanres  Natrium  (§.  670).  —  Phosphorpentachlorür 
dagegen  setzt Zimmtsänr e  inChlorcinnamyl,  CgH5.C2H2.COClt 
ein  gelbliches,  schweres,  bei  260^  bis  262^  siedendes  Oel  um, 
welches  mit  Wasser  allmalig  wieder  zu  Zimmtsänre  and  Chlor- 
wasserstoff wird ,  mit  Aethylalkohol  unter  starker  Wärmeent- 
Wickelung  den  Zimmtsänre-Aethylester,  und  mit  Ammoniakgas 
Salmiak  und  das  dem  Ben^amid  sehr  ähnliche  krystallinische 
Cinnamid,  CfiHs.C^H^.CO.NH,,  liefert 


Isomere  der  Zimmtsäure 


1144.  sind  die  Atropasäure  undlsatropasäurey  welche 
nebeneinander  beim  Erhitzen  der  Tropasäure  mit  Baryt  oder 
Salzsaure  entstehen  und  sich  daher  neben  dieser  aus  Atropin 
bilden.  Bei  Anwendung  von  Baryt  erhält  man  namentbcli 
Atropasäure,  während  Salzsäure  vorwiegend  Isatropasäure  liefert. 
Die  Atropasäure,  a-Phenacrylsäure,  krystallisirt  inküno- 
rhombisohen,  bei  106<*  bis  107<^  schmelzenden  Tafeln,  welche 
sich  ziemlich  leicht  in  siedendem,  aber  erst  in  700  bis 
800  Theilen  kaltem  Wasser  lösen.  Ihre  Bildung  wird  durcli 
die  Gleichung: 

O   TT     riIT»'^"a*Oo.    ^_    TT    g\     i^   f\   TT      pIv»JuL« 

OeÜ6-^ü,C0:0H   —**«"  + ^«*^-^.co:oH 

veranschaulicht.  Mit  nascirendem  Wasserstoff  verbindet  sie 
sich  zu  «t-Phenylpropionsäure  (§.  1123);  durch  schmelzende« 
Aetzkali  wird  sie  in  Phenylessigsäure  und  Ameisensäure,  durch 
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Chromsäare  in  Bensoes&nre ,  EohlenB&nre  und  Wasser  über- 
geführt. 

Die  Isatropasänre,  in  dünnen  rhombischen  Blättchen 
krystaUisirend ,  löst  sich  auch  in  siedendem  Wasser  bedeutend 
schwerer  als  die  vorige,  schmilzt  erst  bei  200®,  wird  von 
Chromsäare  nicht  oxydirt  und  vereinigt  sich  nicht  mit  nas- 
cirendem  Wasserstoff.  Danach  ist  sie  vielleicht  ein  Polymeres 
(Diatropasänre  ?). 


Additionsprodncte  der  Zimmtsäore. 

1145.  Die  Zimmtsäore  nimmt  ausser  nascirendem  Wasser- 
stoff auch  die  Halogene,  Wasserstoffhaloide  und  unterchlorige 
Säure  auf.  Eine  Lösung  von  Zimmtsäure  in  Schwefelkohlenstoff 
vereinigt  sich  mit  zugesetztem  Brom  sehr  energisch  zu 

Zimmtsäuredibromür,  einer  Phenyldibrompropionsäure, 
CeH5.CHBr.GHBr. CO. OH,  welche  in  farblosen  rhombischen 
Blättchen  krystallisirt ,  die  sich  nicht  in  kaltem  Wasser  lösen. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  liefert  sie  theil weise  /9  -  Bromstyrol, 
Kohlensäure  und  Brom  Wasserstoff: 

CeH5.CHBr.CHBr.CO. OH  =  CeH5.CBr;CHa  -f  CO,  +  HBr, 

theilweise  dagiBgen  neben  Bromwasserstoff 

Phenylbrommilchsäure,  Cen5.CHBr.CH(0H).C0.0H, 
in  Form  von  krystallwasserhaltigen  sechsseitigen,  nach  dem 
Trocknen  bei  125^  schmelzenden  Blättchen. 

Phenylchlormilchsäure,  CeH5.CHCl.CH(0H).C0.0H, 
ist  das  Additionsproduct  von  unterchloriger  Säure  zu  Zimmt- 
säure und  bildet  sich  am  leichtesten,  wenn  man  eine  Lösung 
gleicher  Molecule  von  zimmtsaurem  und  kohlensaurem  Natrium 
mit  Chlorgas  sättigt,  die  Natriumsalzlösung  mit  Salzsäure  an- 
säuert und  nach  dem  Eindunsten  mit  Aether  auszieht.  Die 
Säure  krystallisirt  mit  einem  Molecul  Wasser  in  se'chsseitigen 
Blättchen,  welche  zwischen  70^  und  80®,  im  entwässerten  Zu- 
stande aber  erst  bei  104®  schmelzen. 

Beide  Phenylhalogenmilchsäuren  werden  in  wässeriger 
Lösung  durch  Natriumamalgam  in  Phenylmilchsäure  über- 
geführt. 
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1146.  sind  Ton  zweierlei  Art  bekannt,  je   nachdes   - 
Ersetzang^  des   WasserstoflGi    in    der  Gmppe   C^H^     oder 
Benzolrette  vor  nch  g^bt  Zn  den  ertteren  gehören  die  hei.- 
isomeren 

Phenylbromacrylsänren,  GcH(.CH:CBr.CO.Ofl  .. 
CfHs.CBr.CH.CO.OH.    Beide  entstehen  gleichzeitig  bei  Z- 
Setzung  des  Zimmtsäuredibroninrs  mit  alkoholischer  Kalilö?  ^ 
und  werden   durch   die  Ammonsalze   von  einander    getrei^ 
Die  Säure  des  schwer  löslichen  Salzes,  gewöhnlich  «i-Broü 
zimmtsänre   genannt,    kryvtallisirt    in    langen    glanxendri 
Nadeln,  welche  bei  180^  bis  131<*  schmelzen  und  sieh  tinr»r 
ändert  verflüchtigen,  während  die  Säure  des  leichter  löeücb- 
Ammonsalzes,  die   /f-Bromzimmtsäure,    in    sechaseitig*': 
Blattern  von   120^  Schmelzpunkt  krystallisirt  und   sich    bei:: 
Destilliren  in  die  isomere  a-Säure  verwandelt. 

1147.  Die  zweite  Art  von  Zimmtsäuresubstitutionsprodnctrii 
wird  durch  die  Nitrozimmtsäuren ,  die  Gumarsäuren  nnd  um 
Derivate  repräsentirt. 

Nitrozimmtsäuren  entstehen  bei allmäligem  Eintrsg^ri^ 
von  Zimmtsäure  in  kalte  rauchende  Salpetersäure,  welche  voi 
salpetriger  Säure  frei  sein  muss,  um  nicht  oxydirend  n 
wirken. 

Zur  Trennung  der  entstandenen  Isomeren  fuhrt  man  div 
abgeschiedenen  Nitrozimmtsäuren  in  ihre  Aethylester  über. 
von  denen  der  eine  —  Paranitrozimmtsäureester  —  in  Weingeisi 
fast  unlöslich,  der  Orthonitrozimmtsäureester  dagegen  leicht 
löslich  ist.  Durch  Verseifen  der  Ester  und  Zersetzen  der  wäs- 
serigen Alkalisalzlösungen  mit  Mineralsäuren  erhält  man  die 
in  Wasser  unlöslichen  freien  Nitrozimmtsäuren.  Die  Pars- 
nitrozimmtsäure  krystallisirt  in  feinen,  auch  in  Alkohol 
sehr  schwer  löslichen  Nadeln  von  265®  Schmelzpunkt.  Die 
Orthonitrozimmtsäure  ist  in  Weingeist  leichter  löslich  nnd 
schmilzt  bei  232^.  Durch  Oxydation  geht  erstere  in  Pars-, 
letztere  in  Orthonitrobenzoesäure  über.  ^ 

Zinn   und  Salzsäure  verwandeln  die  Nitrozimmtsäuren  io 
Amidozimmtsäuren,  OeH4(NHa).CaH2.CO.OH. 
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In    rauchender  Schwefelsäure    löst    sich   die  Zimmtsäure 
unter  Umwandlung  in  Sulfonzimmtsäure, 

CeH4(802.0H).C2Ha.CO.OH, 

-welche  aus  alkoholischer  Lösung  mit  drei  Moleculen  Wasser 
in  Prismen  krystallisirt.  Sie  löst  sich  auch  in  Wasser  leicht 
auf  und  bildet  meist  lösliche  Salze. 


Hydroxyzimmtsäuren. 

OH 
1148»  Monohydroxyzimmtsäuren,  CqU^'q  tt  qq  qtj.  — 

1.  Cumarsäure  oder  0 r t h o - Hydroxyzimmtsäure  findet 
flieh  in  MelilottM  officinalis  neben  Hydrocumarsäure  (§.  1182.2) 
und  entsteht  leicht  durch  Kochen  des  Cumarins  mit  Alkalien. 
Sie  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  in  Alkohol  und 
heissem  Wasser  leicht  löslichen  Prismen,  welche  bei  195^ 
schmelzen  und  beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  in  essigsaures  und 
salicylsaures  Kalium  gespalten  werden.  Ihre  Alkalisalze  zeigen 
in  wässeriger  Losung  schöne  Fluorescenz.  £isenchlorid  bringt 
in  derselben  keine  Violettfarbung  hervor. 

Cumarin,  CgHeOg,  das  dem  Lactid  undSalicylid  (§.  1111) 
entsprechende  Esteranhydrid  der  Cumarsäure, 

.0 — CO  .O.CO.CaH,. 

,  -CHrCH  -CaHa.CO.O- 

findet  sich  im  Waldmeister  (Äsperula  odorata),  in  Melilotua 
officinalis  i  Anthoxanthum  odoratum  und  namentlich  in  den 
Tonkabohnen,  den  Früchten  von  Dipterix  odorata,  in  letzteren 
oft  in  reinen  Kry stallen.  Es  wird  denselben  durch  Alkohol 
entzogen  und  nach  dem  Abdestilliren  'des  grössten  Theiles 
des  Lösungsmittels  durch  Zusatz  von  viel  heissem  Wasser 
beim  Erkalten  abgeschieden.  Es  krystallisirt  in  sehr  an- 
genehm riechenden  farblosen  Prismen,  welche  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  sind.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  67^, 
der  Siedepunkt  bei  290^.  Mit  Chlor  und  Brom  verbindet  es 
sich  zu  Dihaloiden,  z.  B.  CgHQBr2  02,  welche  beim  Erwärmen 

halogensubstituirtes  Cumarin,  CeH4*ri  jjb«"CO,    oder    unter 

Wasseraufnahme  die  betreffende  Cumarinsäure  liefern. 
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Sehr  interessant  ist^die  Synthese  des  Cnmarins  and  seiner 
nicht  in  der  Natnr  yorkommenden  Homologen  durch  Erhitzen 
von  Natrinmsalicylaldehyd  (§.  1082)  mit  den  Anhydriden  der 
fetten  Sauren. 

So  liefert  Essigs&ureanhydrid  das  Cumarin  selbst: 

r  u  .ONa    ,    n-COCH.  _  NaO.CO.CHa 
^«"*.CHO  +  ^.CO.CH,  - 

.0— CO 
•CH:CH 


:CF 


Buttersäureanhydrid,  ein  bei  70^  bis  Tl^'  schmelsendea  und  bei 
296®  siedendes  Buttersäurecumarin ,  wahrscheinlich  Aethyl- 
Cumarin : 


CiiHioOj  =  CgH^  I 


.O.CO 

•CHiC.CH^.CHj' 

Isovaleriansäureanhydrid ,  die  Verbindung  C^sHj^Os  in  langen, 
bei  54^  schmekenden  und  bei  301^  siedenden  Prismen,  wahr- 
scheinlich Isopropylcumarin  u.  s.  w. 
Der  Cumarinsaure  isomer  ist  die 

2.  Paracumarsäure  oder  Parahy drozysimmt- 
säure,  welche  beim  Kochen  einer  mit  Schwefelsaure  Tersetzten 
Aloelösung  entsteht  und  der  filtrirten  Flüssigkeit  durch  Schütteln 
mit  Aether  entzogen  wird.  Sie  krystallisirt  in  farblosen  spröden, 
in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln, 
welche  bei  179^  bis  180^  schmelzen,  nascirenden  Wasaerstotf 
zu  Hydroparacumarsäure  (§.1132.3)  binden  und  durch  Erhitzen 
mit  Aetzkali  in  essigsaures  und  paraoxybenzoesaures  Salz  ge> 
spalten  werden. 

Als  eine  Dihydroxyzimmtsäure  ist  die 

1149.    Caffeesäure,  CgHeO,  =  CeHj'jP^g^Q^j,, 

zu  betrachten.  Man  erhält  sie  aus  Caffeeextract  durch  Kochen 
mit  Kalilange  und  Zusatz  von  Schwefelsäure  in  gelblichen 
Prismen  und  Blättchen,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  sehr 
wenig,  leichter  in  heissem  Wasser  und  sehr  reichlich  in  Alkohol 
und  Aether  lösen.  Durch  Eisenchlorid  wird  sie  grasgrim,  auf 
nachherigen  Zusatz  von  Soda  roth  gefärbt  Bei  trockner 
Destillation  giebt  sie  neben  anderen  Producten  Brenzcatechin ; 
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durch  schmelzendes  AetzkaH  wird  sie  in  essigsaures  und  proto- 
catechusaures  Kalium  gespalten: 

CeH,(0H)2.CH;CH.C0.0K  +  HOK  -f  H^O  =  Hj 
+  C«H8(0H)a.C0.0K  -f  CHs.CO.OK. 

Mit  nascirendem  Wasserstoff  vereinig^  sie  sich  zu  Hydrocaffee- 
säure  (§.  1137). 

Der  Stammkörper  der  Caffeesänre  im  Caffeeextract  ist  die 
Caffeegerbsäure,  ein  glycosidartiger  Körper,  welcher  aus 
dem  alkoholischen  Caffeeextract  durch  essigsaures  Blei  geföllt 
und  nach  Zersetzung  des  gewaschenen,  in  Wasser  suspendirten 
Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff  beim  Verdampfen  des 
Filtrates  als  gelbliche  gummiartige  Masse  erhalten  wird.  Ihre 
Ijösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt,  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  in  Gaffeesäure  und  eine  amorphe  zuckerartige 
Substanz  gespalten.  Ihre  Lösung  in  Kalkwasser  absorbirt 
begierig  Sauerstoff,  indem  sie  sich  dabei  erst  lebhaft  grün, 
dann  blau  und  endlich  braun  färbt. 


Phenylpropiolsäure,  C9HSO2. 

1150.  Die  Phenylpropiolsäure  steht  zur  Phenylpropion- 
säure  und  Zimmtsaure  im  gleichen  Verhältnisse,  wie  die  Säuren 
der  Reihe  CnHan^O,  (§.  903)  zu  den  fetten  Säuren  CnHsnOs 
und  den  Gliedern  der  Acrylsäurereihe. 

Man  erhält  sie  synthetisch  bei  gleichzeitiger  Einwirkung 
von  Natrium  und  Kohlensäuregas  auf /9-Bromstyrol : 

CgHft.CBriCHa  +  Naa  +  COa  =  CgHß.C;  C.CO.ONa 

+  NaBr  +  Hg, 

sowie  durch  directe  Verbindung  des  Natrium -Phenylacetylens 
(§.  1091)  mit  Kohlensäureanhydrid: 

CeHß.C;CNa  +  COa  =  CßHg.C:  CO.ONa. 
Ausserdem  entsteht  sie  beim  Erwärmen  der  a-Bromzimmtsäure 
mit  alkoholischer  Kalilösung: 

CeHft.CaHBr.CO.OK  -f  KOH  =  KBr  +  HaO 
+  CeHß.CiCCO.OK. 

Sie  krystallisirt  in  farblosen,  sublimirbaren  Nadeln,  welche 
zwischen  1B&^  und  137®  schmelzen  und  sich  in  Alkohol,  Aether 
und  heissem  Wasser  leicht  lösen.  Mit  Wasser  auf  120®  erhitzt, 
spaltet  sie  sich  in  Kohlensäure  und  Phenylacetylen : 
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CHg.C-iC.CO.OH  =  COä  +  C^HjC^CH. 

Sie  verbindet  sich  direct  mit  Tier  Atomen  Brom  zn 

CeHfi.CBrj.Cßra.CO.OH 

und    mit    vier  Atomen   nascirendem  Wasserstoff  zu    Phen/.- 
propionsänre.  Von  Chromsäure  wird  sie  zu  Benzoesaare  oxjdi" 

1151.  Ihrem  ganzen  Verhalten  nach  stehen  nocli.  die  f 
genden  Körper  den  Verbindangen  der  Zimmtgrappe  naite: 

Anethol,  C10H12O,  ifit  im  Anisöl,  Fenchelöl,  Stemai::^ 
and  Esdragonöl  enthalten  and  krystallisirt  bei  niederer  Tfr* 
peratur  aus.  Durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  ausAetber 
gewinnt  man  es  in  farblosen  glänzenden  Blättern,  welche  bei  21 
schmelzen  und  bei  232^  sieden.  Das  specif.  Gewicht  ist  I,014.  M: 
Chlorwasserstoff  vereinigt  sich  das  Anethol  zu  einer  flüssigi»: 
Verbindung,  Ci^HisClO.  Aetzkali  zersetzt  das  Anethol  bei  d'«' 
unter  Bildung  von  Paraoxybenzoesänre  und  Anol,  C^Hj^O 
Letzteres  ist  ein  phenolartiger  Körper,  welcher  in  weissen,  b& 
92,5^  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt  Siedende  verdünn:'^ 
Salpetersäure  ozydirt  das  Anethol  zu  Anisaldehyd  (§.  lOrJ, 
Chromsäure  und  Schwefelsäure  zu  Anissänre  (§.  1114).  la 
beiden  Fällen  entsteht  nebenbei  Oxalsäure  und  Kohlensäure 
Concentrirte  Schwefelsäure  und  Phosphorsänrey  Zinnchloriii 
und  Jod  verwandeln  es  in  isomere  oder  polymere  Modi£cs- 
tionen. 

Ans  diesen  Reactionen  ergiebt  sich  als  wahrscheixilichft^ 
Formel  für  das  Anethol  der  Ausdruck 

H  H 

CHj.O.Ce.CH;CH.CHj, 

H  H 

1162.  Eugenol,  CioHj^Oj,  isomer  mit  Cuminsäure,  i«t 
in  den  ätherischen  Oelen  von  Etigenia  caryophyUata  (Nelkenüik 
Myrtus  Pimenta,  Persea  earyophyllata  und  CaneUa  alba  ent- 
halten und  wird  als  phenolartiger  Körper  denselben  durch 
Schütteln  mit  Kalilauge  entzogen  und  durch  Ausfallen  der 
klaren  wässerigen  Lösung  mit  Kohlensäure  rein  erhalten.  Es 
ist  ein  farbloses,  aromatisch  riechendes  Oel  von  253^  Siedepunkt 
und  1,068  specif.  Gewicht  bei- 14^  Die  Kaliumverbindung  hat 
die  Formel  CiqQuKO^,  die  perlmutterglänzende,  schwer  lös- 
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liehe  Blättchen  hildende  Barium verhindung  (CioH]i02)aBa. 
Mit  Chloracetyl  und  Chlorhenzoyl  liefert  sie  Ester,  z.  B.  Ben- 
zoyl-Eugenolester,  C^q H^i 0^ . C7 H5 0 ,  farblose  Nadeln  von 
50^  Schmelzpunkt  Durch  Jodwasserstoffsäure  wird  das  Eugenol 
in  Methyljodür  und  ein  rothes  Harz,  C9H10O2,  zersetzt: 

^10^12 ^2  H~  S«^  =   CHgJ  +   G9Hio^29 

durch  schmelzendes  Aetzkali  in  Protocatechusäure ,  Essigsäure 
und  Kohlensäure  unter  Wasserstoffentwickelung  gespalten. 
Nach  diesen  Reactionen  dürfte  dem  Eugenol  die  Formel 

zukommen. 

Bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlen- 
säuregas  giebt  das  Eugenol  das  Natriumsalz  der  Eugetin- 
Bäure: 

CeH«   O.CH3  +  Na,  +  CO,  =  CeH2^;^J^3      +  h, 
l^Hfi  IcO.ONa 

aus  dessen  Lösung  die  Eugetinsäure  durch  Salzsäure  in  schwer 
löslichen  farblosen  Prismen  von  I2i^  Schmelzpunkt  abge- 
schieden wird.  Bei  höherer  Temperatur  zerfällt  sie  wieder 
in  Kohlensäure  und  Eugenol.  Eisenchlorid  färbt  sie  tief 
blau. 

1158.  Ebenfalls  zu  dieser  Gruppe  scheint  das  Umbelli- 
feron,  CgHßOg  =  CflHg(0H)-8-g-»^Q  (?),  zu  gehören.  Es  fin- 
det sich  unter  den  Producten  der  trocknen  Destillation  des 
Galbanums  und  anderer  Umbelliferenharze ,  krystallisirt  in 
rhombischen  Prismen  von  240^  Schmelzpunkt  und  löst  sich 
schwierig  in  Wasser  unter  schwach  blauer  Fluorescenz.  Mit 
Chloracetyl  liefert  es  ein  in  Nadeln  krystalUsirendes  Mon- 
acetat,  C9H5(C3H80)08,  mit  Wasser  und  Natriumamalgam 
das  Salz  der  Umbellsäure  (§.  1187). 


Mehrbasisclie  aromatische  Säuren. 


UM.  Die  mehrbasisclieii  aromatiBohen  S&aren  enthaltes 
an  den  Benzolkem  entweder  direct  oder  dorch  Vermittelan^ 
von  Kohlenwasserstoffgrappen  mehrere  Säuregmppen  CO. OH 
für  eine  entsprechende  Anzahl  von  WasserBtoffatomeii  gebnndoi 
Ihre  allgemeinen  Eigenschaften,  ümsetzungB-  nnd  Bildimgs- 
weisen entsprechen  denen  der  einbasischen  Sauren,  indessen 
nehmen  sie  weit  leichter  als  letztere  nascirenden  Wasserstoff 
anter  Bildung  von  Additionsproducten  auf. 


Zweibasische  Säuren« 


Phenylendicarbonsäuren,  CgHoO«  =  CeH4(C0.0H). 


1155.  Schon  bei  früheren  Gelegenheiten  (§.  1003)  sind  die 
drei  isomeren  Phenylendicarbonsäuren  in  ihrer  Bedeutung  fnf 
die  Ermittelung  der  Constitution  isomerer  zweifach  subsütairter 
Benzolderivate  besprochen  worden.  Ihre  Calciumsalze  liefern 
bei  trockner  Destillation  mit  überschüssigem  Kalk  sammtlicb 
Benzol. 
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1156.  Phtalsäure  oder  Orthophenylendicarbonsaare 
entstellt  bei  der  Oxydation  des  Naplitalins  nnd  zahlreicher  Deri- 
vate desselben,  ebenso  mehrerer  Anthracenabkömmlinge  —  wie 
Alizarin  und  Purpnrin  —  durch  Salpetersäure  oder  Braunstein 
und  Schwefelsäure  und  in  kleinen  Quantitäten  durch  letzteres 
Oxydationsmittel  auch  aus  Benzol  oder  Benzoesäure.    Sie  kry- 
stallisirt    in    glänzenden    farblosen  Blättchen    oder    Prismen, 
welche  von  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  reichlich 
gelöst  werden,  bei  182^  schmelzen  und  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur in  Wasser  und  Phtalsäureanhydrid   spalten  und  ver- 
flüchtigen.   Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure   wird   sie 
in  Kohlensaure  und  Benzoesäure  zersetzt: 

CeH4(C0.0H)a  =  CO^  +  CeH5.CO.OH, 

and  liefert  letztere  gleichfalls  beim  Erwärmen  von  zwei  Moleculen 
ihres  Calciumsalzes  mit  einem  Molecul  Kalk  auf  330®  bis  350®.  Sie 
bildet  saure  und  neutrale  Salze,  welche  krystallisirbar  sind  und 
sich  —  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze — in  Wasser  schwer  lösen,  wie 
z.  B.  das  in  Blättchen  krystallisirende  Bariumsalz,  CeH4(C0.0)sBa. 
Ihre  neutralen  Methyl-  und  Aethyl-Ester,  durch  Sättigen  aJko- 
hoÜBcher  Lösungen  der  Säure  mit  Chlorwasserstoff  dargestellt^ 
z.  B.  Cs£[4(CO.O.C2H5)2,  sind  beide  farblose  destillirbare  ölige 
Flüssigkeiten. 

Das  Phtalsäureanhydrid,   CgH^O,  =  CeHi;^^;^» 

bildet  sich  beim  Sublimiren  der  Phtalsäure  direct  und  ebenso 
^ncli  bei  Zersetzung  derselben  mit  einem  Molecul  Phosphor- 
3eiitacblorur  (vergl.  §.  884).  Es  krystallisirt  in  langen  glän- 
senden  Nadeln,  welche  zwischen  127^  bis  128^  schmelzen  und 
>ei  277^  sieden.  In  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  sich  unver- 
mderty  in  kochendem  Wasser  langsam  zu  Phtalsäure. 

Sei  Zersetzung  der  Phtalsäure  durch  zwei  Molecule  Phos- 
^liox^ontachlorür  entsteht 

Phtalylchlorid,  CgH^OjCla  =  CeH4(C0Cl)a,  ein  gelb- 
cbesy  bei  270^  siedendes  Oel,  welches  sich  mit  Wasser  allmälig 
i  Salzsäure  und  Phtalsäure,  mit  Alkoholen  in  Phtalsäureester, 
j^  I*lienol  in  den  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslichen  Phtal- 
iure-Pl^e^^ylester,  CeH4(C0.0.CeH5)a  — in  kaltem  Alkohol 
•b'vreJT  lösliche,  bei  61^  schmelzende  Prismen  —  umsetzt. 

O^^^^lorte  Phtalsäuren  wurden  durch  Oxydation  von  Chlor- 
>riv'£it'^^  des  Naphtalins  mittelst  verdünnter  Salpetersäure 
l^^l^tezi,  so  die  Dichlorphtalsäure,  CQH2Cla(CO.OH)2,  aus 

Q^r^^^*^'^^*^^^^^^*t  Organische  Chemie.  ^ 
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Dichlomaphtalinietrachlorür  in  Form  ziemlich  löslicher,  :? 
Bchen   183^   und   185^  schmelzender  gelblicher  Prismen.  : 
TetrachlorphtalBäure,  CcCl4(€0.0H),,  aus  PenU.i. 
naphtalin  in  Blättchen  und  Tafeln   von    250<»  Schmelz^-:- 
Beide  .zerfallen  beim  £rhitzen  —  letztere  schon   beim  SoU 
zen  —  in  Wasser  und  die  betreffenden  gechlorten  Anhjdr 
Beim  Erwärmen  von  Phtalsäore  mit  Salpeter-Sckwefelär 
erhält  man  Nitrophtalsäare,  CcH,(N0s)(C0.OH)s,  in(K. 
gelblicher,  bei  212^  schmelzender,  auch  in  Wasser  zi^r^ 
leicht  löslicher  Prismen,  welche  bei  Behandlung  mit  Zinn  _ 
Salzsäure  unter  Abspaltuog  von  Kohlensänre  Metamidobri: 
säure  (§.  1105)  liefern. 

1157.  Hydrophtalsäuren.  —  Dihydrophtalsä:* 
CeHgOA  =5  CeH,(CO.OH)a,  bildet  sich  bei  lange  andaner::! 
Einwirkung  yon  Natrinmamalgam  auf  eine  kalte  Löeunf  •  ^ 
phtalsaurem  Natrium  und  wird  durch  Zusatz  von  Sah^^t 
abgeschieden.  Sie  krystallisirt  blätterig  und  tafelförmig,  i 
sich  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  leicht  in  kochf^.-J 
Wasser  und  in  Weingeist.  Bei  200^  schmilzt  sie  unter  Späli'^ 
in  Wasserstoff,  Wasser  und  Phtalsäureanhydrid.  Eigenthä£ 
ist  ihr  der  leichte  Uebergang  in  Benzoesäure  und  deren  K* 
vate.  Derselbe  erfolgt  durch  Zusatz  von  Brom  zor  wissen: 
Lösung : 

CeHfi(C0.0H)2  +  Brj  =  CflHg.CO.OH  -f  CO,  +  2HE' 

und  durch  Oxydation  mit  yerdimater  Salpeiara&«re.  Mit  JV 
phorpentaohlorür  liefert  sie  Oilorbenzoyl  nad  KoUeiioxjtt 

CeHe(CO.OHja  +  2PCI5  =  CeHj.COCl  +-  CO  +  2P0u 

+  3HC1 

und  geht  durch  Sattigen  ihrer  alkoholisohon  Lösung  mit  S^ 
säuregas  dem  entsprechend  in  Benzoeaäureester  aber.  - 
'Tetrahydrophtalsäure,  CgHjoO^  =  C«H8(C0.0H)|,  »"j 
bei  trockner  Destillation  der  Isohydropyromellithsänre  too^^ 
als  Anhydrid,  C« Hg  (C  0)^0,  in  bei  68O  schmelzenden  6iir?i 
erhalten,  welche  sich  in  Wasser  zur  Säure  lösen.  I^' 
krystallisirt  ebenfalls  blätterig,  schmilzt  bei  96^,  spalte:^ 
aber  schon  bei  dieser  Temperatur  wieder  in  Anhydrid  =- 
Wasser.  —  Hexahydrophtalsäure,  G|H|o(CO.O- 
entsteht  aus  beiden  Torigen  beim  ErhitzMi  mit  rauche: 
JodwaaaerBtoffsäure  auf  230^,  aus  TetrahydrophtalBänre  «^ 
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lurch  Behandeln  mit  Natriumamalgam.  Sie  sefamilzt  erst  bei 
:07^,  lÖBt  sich  schwer  in  Wasser  und  krystallisirt  in  Blättern 
»der  Prismen. 

1158«  Isophtalsäure  oder  Metaphenylendicarbon- 
äure  erhält  man  durch  Oxydation  von  Metaxylol  und  Meta- 
L  oluylsäure  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure,  beim  Schmelzen 
on  metasulfonbenzoesaurem  Kalium  mitNatriumformiat.  Sie  kry- 
tallisirt  in  haarfeinen,  selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer- 
oslichen  Prismen,  welche  erst  oberhalb  800^  schmelzen  und 
.abei  sublimiren.  Ihre  Salze  sind  zum  Theil  leichter  löslich 
Is  die  der  Phtalsäure,  z.  B.  das  isophtalsäure  Barium, 
JeH4(CO.O)2Ba  +  8H2O. 

Phosphorpentachlorür  verwandelt  sie  in  Isophtalyl- 
hlorid,  Cq  114(00.01)2,  eine  strahlig  krystallinische ,  bei  41<> 
chmelzende  und  bei  276^  siedende  Masse,  welche  mit  Phenol 
'enlsophtalsäure-Phenylester,  OgH4(C0.0.06H5)a,  in  Form 
on  Nadeln  liefert,  die  bei  120^  schmelzen  und  sich  auch  in 
leissem  Alkohol  schwer  lösen.  Der  Isophtalsäure-Methyl- 
ster,  CeH4(00.0.CHs)2)  ist  ebenfalls  krystallinisch  und  schmilzt 
lei  65^,  der  Aethylester,  OqH4(CO.O.C2H5)2,  dagegen  ist  ein 
lei  285^  siedendes,  erst  bei  0^  erstarrendes  Oel. 

Mit  rauchender  Salpetersäure  giebt  die  Isophtalsäure 
iitroisophtalsäure,  O0H8(NO2)(OO.OH)2 ,  in  leicht  löslichen, 
lünnen,  zwischen  246^  und  2^<^  schmelzenden  Blättchen,  welche 
lurch  Zinn  und  Salzsäure  zu  Amidoisophtalsäure, 

0«H,(NH2)(C0.0H), 
chwer  lösliche  oberhalb  300^  schmelzende  Blättchen,  reducirt 
wird. 

1159*  Terephtalsäure  oder  Paraphenylendicarbon- 
änre  entsteht  aus  allen  Paradialkylbenzolen ,  Paratoluylsäure, 
/uminol,  Ouminsäure  etc.  bei  Oxydation  durch  Chromsäure 
md  Schwefelsäure.  Sie  bildet  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver, 
irelches  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich  ist  und 
berhalb  300<>  ohne  zu  schmelzen  sublimirt.  Ihr  Bariumsalz, 
jgH4(C0.0)aBa  -f  4HaO,  löst  sich  sehr  schwer.  Der  Methyl- 
md  Aethylester  sind  beide  in  Prismen  krystallisirende  feste 
Cörper,  von  denen  der  erstere  bei  140^,  letzterer  bei  44^  schmilzt. 

Das  durch  Phosphorpentachlorür  dargestellte  Terephta- 
ylchlorid,  C0H4(COC1)2,  schmilzt  bei  78^,  der  aus  diesem  mit 
>henol  erhaltene  Terephtalsäure-Phenylester    bei  191®. 

63* 


996  Zweibasische  aromatische  Säuren. 

Letzterer  krystallin'rt  in  Nadeln,  welche  auch  in  siedendem 
Weingeist  sehr  schwer  löslich  sind. 

Nitro terephtalsäure,  GeHs(NOs)(GO.OH)s,  durch  Kochen 
von  Terephtalsaure  mit  rauchender  Salpetersäure  gewonnen, 
ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  krystaUisirt  in  blumenkohlartigen 
Aggregaten  und  schmilzt  bei  259^. 

Terephtalsaure  wurde  auch  aus  benzolparaditulfonsaurein 
Kalium  erhalten.  Man  stellt  zunächst  durch  trockne  Destillation 
mit  Cyankalium  Paraphenylendicyanür,  CcH4(CN)g,  in 
sublimirbaren  farblosen  Prismen  dar  und  zersetzt  diese  durch 
Kochen  mit  Kalilauge. 

Nach  längerer  Behandlung  einer  alkalischen  Terephtal- 
Säurelösung  mit  Natriumamalgam  erhält  man  durch  Salssäure- 
Zusatz  als  weisses  Pulver  ausfaUende  Dihydrotereph tal- 
säure, CeHe(G0.0H)3. 


Homologe  der  Phenylendicarbonsäuren. 
Säuren  der  Formel  GgH8  04. 

1190.  1.  Uyitinsäure,  C«H8(CH,XCX).0H)9,  wurde  zuerst 
als  Barytsalz  durch  Kochen  von  Brenztraubensäure  mit  über- 
schüssigem Barytwasser: 

SCaH^Og  -f  Ba(OH)j  =  CgH^BaO^  -f-  4H,0 

und  später  durch  Oxydation  des  Mesitylens  (§.  1073. 1)  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  neben  Mesitylensäure  (§.  1125)  erhalten. 
Sie  löst  sich  selbst  in  heissem  Wasser  schwer,  leichter  1l< 
Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  in  feinen,  bei  287^  schmal- 
zenden Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  Kalk  auf  350^  liefert  «: 
kohlensaures  und  metatoluylsaures  Calcium  (§.  1122. 2) ,  I*« 
höherer  Temperatur  dagegen  ToluoL 

2.  Xylidinsäure  wird  durch  Oxydation  von  Pseni"« 
cnmol  (§.  1073. 2) ,  Xylylsänre  und  Paraxylylsäure  (§.  1125»  c  - 
verdünnter  Salpetersäure,  in  farblosen,  zwischen  280*^  nnd  l^-»  i  ■ 
schmelzenden  Krystallen  erhalten,  welche  sich  selbst  in  s^.- 
dendem  Wasser  schwer  lösen. 

Nach  ihren  Bildungsweisen  müssen  beide  Säuren  fol^«^  j 
Constitution  besitzen: 
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G  H«  H  C  Ho  H 

\    /  \    / 

H.a. CO. OH  CO.OH.C-.CO.OH 

/    \  ^    \ 

CO. OH  H  H  H 

üvitinsäure  Xylidinsäare 

3.  iBozylidinBäureist  ebenfalls  ein  Methyl-Dicarbon- 
Bäurebensol,  welches  durch  Schmelzen  von  tolnoldisulfonsaarem 
Kalium  mit  Natriumformiat  entsteht: 

CflHsCCHgJCSOa.OK),  +  2H.C0.0K  =  2803X2 
+  CflH3(CH3)(CO.OH)a 

Sie   ist  der  Xylidinsäure  sehr    ähnlich,    schmilzt    aber    erst 
zwischen  810^  und  3150. 

4.  Isuyitinsänre  entsteht  aus  Gummigutti  beim  Schmelzen 
mit  Aetzkali  neben  Phloroglucin ,  Brenzweinsäure  und  Essig- 
säure. Sie  krystallisirt  in  kurzen  rhombischen  Prismen,  welche 
sich  in  siedendem  Wasser  leicht  lösen  und  bei  etwa  160^ 
schmelzen. 


Säuren  der  Formel  CioH^o^i- 

1161.  1.  Cumidinsäure,  ein  Dimethyldicarbonsäure- 
Benzol,  C0H3(CH8)2(CO.OH)2,  ist  das  Product  längeren  Kochens 
»ron  Durol  (§.  1074)  oder  Durylßäure  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure. Sie  krystallisirt  aus  siedendem  Weingeist  in  langen 
glänzenden  Prismen,  welche  selbst  in  siedendem  Wasser  fast 
unlöslich  sind  und  bei  höherer  Temperatur  ohne  zu  schmelzen 
in  Tafeln  krystallisiren. 

2.  Paraphenylendiessigsäure,  C«H4(CHa.C0.0H)j ,  er- 
[lält  man  aus  dem  Tollylendibromür  (§.  1090),  indem  man 
lasselbe  in  alkoholischer  Lösung  mit  Cyankalium  erhitzt  und 
las  krystallinische,  zwischen  88^  und  90^  schmelzende  Toi- 
ylendicyanür,  CeH4(CH2.CN)2,  mit  alkoholischer  Kalilösung 
3i8  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwickelung  kocht.  Aus 
1er  wässerigen  Lösung  des  Kaliumsalzes  scheidet  sich  auf 
Säurezusatz  die  Paraphenylendiessigsäure  in  undeutlichen,  in 
caltem  Wasser  fast  unlöslichen  Krystallen  ab,  welche  bei  236® 
mter  Zersetzung  schmelzen. 
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Dreibasische  Säuren,  CgHeOg  =  C6H3(CO.OH)3. 


1162.  Von  den  drei  isomeren  Tricarbonsäuren  lässt  sirb 
nur  die  eine  —  die  Trimesinsäure  —  durch  Oxydation  eines 
Trimethylbenzoles ,  des  Mesitylens,  darstellen,  während  die 
anderen,  wie  übrigens  auoh  die  Trimesinsäare  selbst,  durch 
Umsetzungen  aus  der  sechsbasischen  Mellithsäure  und  ihren 
Wasserstoffaddiiionsproducten  (siehe  folgende  §§.)  entstehen. 

1.  Trimesinsäure.  Da  sie  durch  Oxydation  des  Me«- 
itylens,  der  Mesitylensäure  und  Üvitinsäure  mit  Chromsäure 
und  Schwefelsäure  entsteht,  so  ist  die  gegenseitige  Stellung 
der  Säuregruppen  nach  dem*  Schema  1.3.5  anxunehmen.  Au? 
der  Melliüisäure  bildet  sie  sich  beim  Erhitzen  derselben  mit 
Glycerin  im  Oelbade,  bis  die  Masse  fest  geworden  ist: 

CJCO.OH)^  ==  3C0s  -f  CgHjCCO.OH), 

aus  den  isomeren  Hexahydromelb'thsäuren  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  neben  den  vierbasischen  Säuren  Prehnitsäurt* 
und  Mellophansäure.  Sie  krystallisirt  in  oberhalb  300^  scbme.- 
zenden  sublimirbaren  Prismen,  welche  sieh  in  kaltem  Wa^f^r 
schwer  lösen.  Beim  Destilliren  mit  überschüssigem  Kalk  liefert 
sie  Benzol. 

2.  Trimellithsäure.  Hydropyromellithsaure  liefert  beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  Isophtals&are  und 
Trimellithsäure,  welche  durch  yerschiedene  Löslichkeit  ihrer 
Bariumsalze  (das  der  Trimellithsäure,  (C9H3  0|.)3Bas  -f~  3Hj^^ 
ist  sehr  schwer  löslich)  von  einander  getrennt  werden  können. 
Sie  krystallisirt  in  Warzen,  welche  sich  in  Wasser  und  Aetht  r 
ziemlich  leicht  lösen,  schmilzt  bei  216®  und  geht  bei  längenri 
Erhitzen  auf  diese  Temperatur  in  Wasser  und  Anhydrotri- 

mellithsäure,  CjHgfQQ*  OVCO.OH,  über.  —  Anch  unl<^r 

den  Oxydationsproducten  des  Colophoniums  durch  Salpetereiiirf 
ist  sie  gefunden  worden. 

3.  Hemimellithsäure.  Hydromellophansäure  liefert 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  neben  PhtalsäureanhTtiri*) 
die  Hemimellithsäure  in  farblosen,  in  Wasser  schwer  löslichen 
Nadeln,  welche  bei  etwa  185®  schmelzen  und  dabei  in  Phtzl* 
Säureanhydrid,  Benzoesäure  und  Kohlensäure  zerfallen. 
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Vierbasische  Säuren,  CioHgOg  =  C6H2(CO.OH)4. 


1163.  Dieselben  sind  ebenfalls  in  den  drei,  nach  der 
3enzolformel  ToraaszaBehenden  Isomeren  —  sämmtlich  Ab- 
kömmlinge der  Mellithsänre  —  bekannt. 

1.  Pyromellithsäure.  Ihr  Anhydrid  ist  das  Hanpt- 
prodact  der  trocknen  DestiUfttion  der  Mellithsäure  nnd  wird 
am  reichlichsten  gewonnen ,  wenn  maa  das  Natrinmsabs  der 
letzteren  mit  dem  ly^  fachen  Gewichte  Schwefelsäure  destillirt. 
Dnrch  ümkrystallisiren  aus  Wasser  erhält  man  die  Säure, 
welche  in  farblosen  Prismen  von  der  Formel 

CeHaCCO.OH)^  +  2HaO 

krystaUisirt.  Von  heissem  Wasser  und  von  Weingeist  wird 
sie  reichlich  gelöst  Nach  dem  Trocknen  schmilzt  sie  bei  240^ 
und  zerfallt  wieder  in  Wasser  nnd  das  Pyromellithsäure -An- 
hydrid^ C^ELg  rlcO)  0'    ^^^^^^^  destillirt  als  eine  in  grossen 

Krystallen  erstarrende  Masse  und  schmilzt  erst  bei  286^.  Durch 
Phosphorpentachlortir  wird   die  Pyromellithsäure  in   das  An- 

hydridchlorür,  CgHa  {[QQ^gJ?,  und  das  CMorur,  CßHa(C0.Cl)4, 

beides  krystallisirende  Verbindungen ,  verwandelt.  ^  Der  durch 
Erhitzen  von  pyromellithsaurem  Silber  mit  Aethy][jodür  auf 
100<'  entstehende  Aethylester,  GeH3(GO.O.G9H5)4y  schiesst  aus 
Alkohol  in  kurzen  flachen  Nadeln  von  63^  Schmelzpunkt  an« 

Bei  mehrwöchiger  Einvrirkung  von  Natriumamalgam  auf 
Pyromellithsäure  entstehen  zwei  leicht  in  Wasser  lösliche, 
isomere  Tetrahydromellithsäuren  der  Formel  CjoH^oOg 
=  CgHeCCO.OU)«,  welche  als  Hydropyr  omellithsäure  und  Is  0- 
hydropyro mellithsänre  unterschieden  werden.  Die  erstere 
ist  amorph,  die  letztere  krystaUisirt  mit  zwei  Moleculen  Wasser 
in  zu  dichten  Gb'Uppen  vereinigten  Nadeln,  welche  bei  120®  das 
Krystallwasser  verlieren  und  dann  oberhalb  200®  unter  Zerfall 
in  Kohlensäure,  Wasser  und  Tetrahydrophtalsäureanhydrid 
schmelzen.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
liefert  die  Isohydropyromellithsäure  theilweise  Pyromellith- 
Bsureanhydrid : 
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C,H,(C0.0H)4  +  2HaS04  =  2S0,  +  6H.O 

+  ^•^»{(0030 

andemtheils  Kohlens&nre,  Trimellithsäare  imd  IflophtaUäiiTe. 

Erhitzt  man  die  Hydromellithsäaren  mit  dem  fonf^k« 
(Gewichte  concentrirter  SchwefelBänre  in  einer  Retorte,  big  d« 
Hälfte  der  angewendeten  Schwefelisäure  überdeatalHrt  i«t,  ki 
zersetzen  sie  sich  unter  Entweichen  von  Wasser,  Schweflignor^ 
und  Kohlensäuregas  in  Trimesinsäure,  eine  als  Prehnonuklsäir- 
bezeichnete  Substanz  und  die  beiden  vierbasischen  Saum 
Prehnitsäure  und  Mellophansäure,  welche  beide  i: 
Wasser  leicht  löslich  sind  und  sich  in  Form  ihrer  BarinmBsb* 
(das  der  Prehnitsäure  ist  schwer  löslich)  trennen  lassen. 

2.  Die  Prehnitsäure  krystallisirt  in  grossen,  zuGruppes 
verwachsenen  Prismen  yon  der  Formel  G|oHeOg  -|-  2H|U, 
welche  nach  dem  Trocknen  bei  etwa  240^  schmelzen,  indt:L 
sie  sich  in  Wasser  und  Anhydroprehnitsäure, 


r  H  |(CO)aO 


zersetzen.  Bei  langer  Einwirkung  von  Natrinmamalgam  r. 
die  wässerige  Lösung  entsteht  die  gummiarüge  Hydroprehn;:- 
säure,  CgH9(CO.OH)4,  welche  durch  heisse  Schwefelsäure  i 
Prehnitsäure,  Kohlensäure  und  Isophtalsäure  zersetzt  wird. 

3.    Die  Mellophansäure  krystallisirt  ohne  Wasser  - 
krustigen  Aggregaten   und  schmilzt  zwischen  21^^   und  23? 
Auch  sie  verbindet  sich  mit  nascirendem  Wasserstoff  zu  eb^: 
Hydrosäure. 


Mellithsäure,  CiaHeOia  =  Ce(CO.OH)e. 


1164.  Diese  sechsbasische ,  auch  Honigsteinsänre  r- 
nannte  Säure  kommt  als  Aluminiumsalz,  in  gelben  quadra- 
tischen Pyramiden  krystallisirender  Honigstein,  selten  :: 
Braunkohlenlagem  vor.  Durch  Kochen  des  Honigsteins  il. 
einer  Lösung  von  Ammoncarbonat  erhält  man  neben  ThoneH«' 
das  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  grossen  rhombisches 
Prismen  krystallisirende  mellithsaureAmmon,  CjCCO.O.X  H» ; 
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-|-  9HgO,  welches  man  duroh  Fällung  mit  Chlorbariam  in  das 
krystallinische ,  schwer  lösliche  Bariumsalz,  C5[(C0.0)aBa]s 
-[-  SEgO,  verwandelt.  Durch  Zersetzen  des  letzteren  mit  der 
gerade  zureichenden  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die 
Mellithsäure  in  freiem  Zustande  gewonnen. 

Sie  krystallisirt  in  feinen,  seideglänzenden,  in  Wasser  und 
Weingeist  leicht  löslichen  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen  füt 
sich  nach  der  Gleichung: 

C»(CO.OH),  =  2C08  4-  2HjO  +  CeH,[(CO)aO]a 
PyromelHthsäureaDhydrid,  mit  Olycerin  Trimesinsäure : 

Ce(CO.OH)c  =  3CO2  +  CeH8(C0.0H)j, 
mit  überschüssigem  Kalk  Benzol: 

Ce(CO.OH)e  +  3CaO  =  SCaCOg  +  C^E^ 
liefern.    Durch  Salpetersäure,   Jodwasserstoff  und  Brom  wird 
sie  selbst  bei  höherer  Temperatur  nicht  verändert. 

Sehr  interessant  ist  ihre  Entstehung  bei  der  Oxydation 
reiner  Holzkohle  durch  Kaliumpermanganat  in  alkcJischer 
Flüssigkeit. 

Mellithsaures  Ammon  zersetzt  sich  bei  160^  in  Ammoniak, 
Wasser,  euchronsaures  Ammon  und  Param. 

Das  euchronsaure  Ammon  entsteht  nach  der  Gleichung: 

Cfl(COsO.NH4)e  =  2NH8  +  4HaO  -f  CeKoO.'^^)» 

t(C0.0.NH4)a 

Seine  wässerige  Lösung  scheidet  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure 
iie  Euchronsaure,  Ci2H4N20g,  in  kurzen  farblosen,  in  kaltem 
Wasser  wenig  löslichen  Prismen  ab.  Die  wässerige  Lösung 
liefert  bei  Behandlung  mit  nascirendem  Wasserstoff  einen  un- 
löslichen, tief  blauen  Niederschlag,  Euchron,  welcher  an  der 
Luft  wieder  zu  Euchronsaure  wird. 

Das  Param  oder  Mellimid  bildet  sich  nach  der  Gleichung : 

Cc(CO.O.NH4)8  =  SNHs  +  6H,0  +  Ce(g2!^^)s- 

Bs  ist  eine  weisse,  amorphe,  in  Wasser  und  Weingeist  unlösliche 
Vlasse ,  welche  beim  Erhitzen  mit  Wasser  aiif  200^  in  saures 
nellithsaures  Ammon  übergeht. 

Mit  Wasser  übergossenes  meUithsaures  Ammon  nimmt  bei 
ängerer  Einwirkung  von  Natriumamalgam  Wasserstoff  auf 
md   geht  in  hydromellithsaures  Natrium   über.    Die  Lösung 
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desselben  giebt  mit  essigsaurem  Blei  einen  Niederschlag  ron 
hydromellithsaurem  Blei,  welcher  beim  Zersetzen  durch  Schwefel- 
wasserstoff reine  Hydromellithsäure,  CgHgtCO.OHllß ,  liefert. 
Sie  bleibt  beim  Abdampfen  als  allmälig  undeutiich  krystalliiuBcli 
erstarrende  Masse  zurück.  Beim  Aufbewahren  verwandelt 
sie  sich  langsam,  schnell  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180^, 
in  die  isomere,  in  harten  vierseitigen  Prismen  krystaTlisirende 
Isohydromellithsäure,  welche  ebenfalls  in  Wasser,  nicht 
aber  in  Salzsäure,  leicht  löslich  ist.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure liefern  beide  HydromellithsäurenTrimesinsäare,  Preknit- 
säure  und  Mellophansäure. 


Constitution  der  drei*  nnd  vierbaeisohen  Sauren. 


1165t  Nach  der  geltenden  Benzoltheorie  können  von  den 
Säuren  CeH3(C0.0H)s  und  CeHsCCG.OH)«  nur  je  drei  deutlich 
verschiedene  Isomere  existiren  und  sind  factisoh  auch  bekannt 
Für  die  Feststellung  ihrer  Constitution  ist  zunächat  die  £nt* 
stehung  der  Trimesinsäure  aus  Mesitylen  zu  verwertben. 
Dieselbe  führt  auf  die  Formel: 

(CO.OH)  H 

(1)  H.Ce.(CO.OH) 

(CO.OH)  H 

so  dass  für  ihre  beiden  Isomeren  nur  die  Ausdrücke: 

HO. CO  COtOH  H  CO.OH 

(2)  H.Cß.CO.OH  (3)     HO. CO. C,. CO. OH 

übrig  bleiben,  von  denen  die  erstere  (2)  wahrscheinlich  der 
Hemimellithsäure  zukommt,  da  dieselbe  beim  Erhitzen  in 
Kohlensäure,  Wasser  und  Phtalsäureanhydrid  zerfallt  IHe 
zweite  (8)  bliebe  dann  der  Trimellithsäure ,  welche  beim  Er» 
hitzen  nur  Wasser  und  Anhydromellithsäure  Uefert. 

Für  die  drei  vierbasischen  Säuren  ergeben  sich  Anhalts- 
punkte   aus    der    Bildung    ihrer    Anhydride.      Da    von    den 
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zweibaBischen  Säuren  nar  die  Orthoverbindangy  die  Phtalsäare, 
ein  solches  giebt,  so  ist  die  Entstehung  desselben  wahr- 
scheinlich an  die  benachbarte  Stellung  der  CO.  OH -Gruppen 
gebunden.    Dann  könnten  zwei  der  Säuren,  nämlich: 

HÜ.OC  CO. OH  H  CO. OH 

(1)      HO.OC.Cg.CO.OH  (2)     HO.OC.Ce.CO.OH 

H  H  HO.OC  H 

wie  die  Pyromelli^saure  zweifache  Anhydride  bilden,  das 
dritte  mögliche  Isomere 

HO.OC  CO. OH 

(3)  H.Ce.CO.OH 

HO.OC  H 

dagegen  würde  nur  eine  Anhydrosäure  liefern  können,  wie 
dies  die  Prehnitsäure  wirklich  thut.  Die  Formeln  (1)  und  (2) 
lassen  sich  nicht  mit  Sicherheit  auf  die  Pyromellithsäure  und 
Mellophansäure  vertheilen,  doch  entspricht  die  Pyromellithsäure 
als  direct  aus  Mellithsäure  entstehendes  Produot  wohl  eher 
dem  symmetrischen  Ausdrucke  (2). 

Die  Constitution  der  Mellithsäure  unterliegt  keinem  Zweifel. 
Die  Bildung  zweier  isomerer  Hexahydromellithsäuren  nöthigt 
aber  zu   der  Annahme,   dass   die  zuerst  entstehende  Hydro- 

mellithsäure,  (c  q  q  q  gje,  bei  ihrer  Umwandlung  Säuregruppen 

gegen  Wasserstoffatome  so  austauscht,  so  dass  wenigstens  an 
einzelne  Eohlenstoffatome  des  Benzolkemes  gleichzeitig  zwei 
Carboxylhydrate ,  an  ebensoviel  andere  dagegen  zwei  Wasser- 
stoffatome gebunden  sind. 


Anhang  zu  den  einfachen  Benzoldeiivaten 


1166.  Als  Anhang  zn  den  vorbesprochenen  ein&chen 
Derivaten  des  Benzols  sind  noch  einige  Yerbindangsgrappei 
zn  erwähnen,  welche  zu  denselben  entschieden  in  genetischer 
Beziehung  stehen,  also  anch  von  dem  ringförmig  geschlossenen 
Hexacarbonidkeme  sich  ableiten,  deren  Constitution  sich  bisher 
jedoch  nicht  in  genügendem  Grade  hat  feststellen  lassen. 


Terpene,  GioHi«. 


1167.  Die  mit  dem  gemeinschaftlichen  Namen  der  Terpec? 
bezeichneten  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  Cj^  H^g  kommen  n 
den  ätherischen  Gelen  der  Pflanzen  fertig  gebildet  vor  oder 
werden  ans  diesen  natürlichen  Terpenen  durch  chemische 
Umsetzungen  erhalten.  Sie  sind  in  zahlreichen,  snm  Theü 
wohl  nur  physikalischen  Isomeren  und  auch  in  polymeren 
Modificationen  bekannt.  Die  best  untersuchten  von  ihnen  stehet 
in  naher  Beziehung  zum  Cymol,  CjoH}«  (§.  1072),  in  welches 
sie  auf  verschiedenen  Wegen,  z.  B.  durch  langes  Erhitzen  mi^ 
Jod  unter  Wasserstoffentziehung,  übergeführt  werden  können. 
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CH 
Sie  sind  demnach  Dihydrocymole,  CdHq'q  J  »    in    denen 

eine  zweiwerthige  Kohlenstoff bindnng  des  Benzolkemes  in  eine 
einwerthige  verwandelt,  die  beiden  anderen  jedoch  noch  un- 
verändert vorhanden  sind.  Diese  Constitation  änssert  sich 
auch  darin,  dass  die  Terpene  Halogene,  Halogenwasserstoffe, 
Wasser  n.  s.  w.  direct  zu  Additionsproducten  —  aus  denen  sie 
selbst  oder  das  Cymol  wieder  hergestellt  werden  können  — 
zu  binden  vermögen. 

Die  Siedepunkte  der  Terpene  liegen  zwischen  155^  und 
175®,  ihre  speoif.  Gewichte  zwischen  0,85  und  0,88.  Manche 
unterscheiden  sich  von  einander  nur  durch  ihr  Vermögen,  die 
Polarisationsebene  in  verschiedener  Richtung,  in  verschiedenem 
Grade  oder  gar  nicht  zu  drehen. 


Terpentinöl. 


1168.  Die  aus  Einschnitten  in  die  Kinde  verschiedener 
Nadelhölzer  (besonders  von  PinuSj  Äbiea  und  Larix)  aus- 
fliessende  zähe  Flüssigkeit,  das  Terpentin,  ist  eine  Lösung 
eines  Harzes  in  Terpentinöl.  Destillirt  man  Terpentin  mit 
Wasser,  so  geht  das  Oel  über,  während  das  Harz  zurückbleibt 
und  durch  Schmelzen  für  sich  in  Form  von  Golophonium 
gewonnen  wird. 

Je  nach  der  Abstammung  besitzen  die  auf  dem  wässerigen 
Destillate  obenauf  schwimmenden  Terpentinöle  verschiedenes 
optisches  Drehungsvermögen.  Die  meisten,  so  das  von  Pinus 
maritima  gewonnene  (französisches  Terpentinöl)  sind  links- 
drehend, das  aus  Pinus  australis  (englisches)  dagegen  rechts- 
drehend. 

Da  das  Terpentinöl  im  Lichte  energisch  den  Atmosphäre- 
Sauerstoff  unter  Ozonisirung  und  eigener  Oxydation  zu  Harzen 
absorbirt,  so  kommt  es  im  Handel  stets  unrein  vor  und  muss, 
nachdem  es  durch  Schütteln  mit  Lösungen  kohlensaurer  Alka- 
lien von  freien  Säuren  (namentlich  Ameisensäure  und  Essig- 
säure) befreit  ist,  durch  Destillation  im  Yacuum  gereinigt 
werden. 

Die  so  gereinigten  Terpentinöle,  Terebenten  aus  Pinus 
maritima  und  Australen  aus  Pinus  australis  sind  leicht 
bewegliche  farblose  Flüssigkeiten  von  eigenthümlichem  Gerüche 
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und  dem  specif.  Gewichte  0,864  bei  15*^,  welche  bei  160®  sieden. 
Die  Dampfdichte  ist  4,698.  In  Wasser  sind  sie  so  gut  wie 
unlöslich,  ertheilen  demselben  aber  ihren  Gerach;  mit  Alkohol, 
Aether  und  Eisessigfsäure  mischen  sie  eich  in  jedem  Verhältnisse. 
Sie  brennen  mit  stark  russender  leuchtender  Flamme  und  lösen 
Schwefel,  Phosphor,  Fette,  Harze  und  andere  in  Wasser  un- 
lösliche Körper  in  grosser  Menge  auf.  Durch  wiederholte 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Luftdrücke  geht  das  Terpentinöt 
unter  Erhöhung  des  Siedepunktes  in  isomere  und  polymere 
Modificationen  über.  Schneller  verläuft  diese  Umwandlung 
beim  Erhitzen  in  verschlossenen  Gelassen  auf  250^.  Eines  der 
Polymeren,  Metaterebenten,  siedet  bei  B60^  und  entspricht 
der  Formel  CjoHga. 

Destillirt  man  die  Terpentinöle  wiederholt  mit  kleinen 
Mengen  coucentrirter  Schwefelsäure,  bis  das  Uebergehende 
vollkommen  optisch  inactiy  geworden  ist,  so  wird  esTereben 
genannt.  Dasselbe  ist  eine  th3rmianartig  riechende  Flüssigkeit 
von  156^  Siedepunkt,  welche  direct  zwei  Atome  Brom  bindet  und 
dann  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  Cymol  liefert: 

CioHißBra  +  2K0H  =  2KBr  +  2HaO  +  CioH,^. 

Durch  Oxydation  mit  warmer  Salpetersäure  geht  das  Terpen- 
tinöl in  Terebinsäure  (§.  916),  durch  üeberleiten  seiner  Dämpfe 
über  auf  400^  erhitzten  Natronkalk  in  Terebentilsäure, 

CgHioOg  =  C^Hej^Q^Qg  (?), 

über.  Die  letztere  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Pro- 
ductes  in  kleinen  weissen  Nadeln  von  90^  Schmelzpunkt  und 
250^  Siedepunkt  abgeschieden. 

1169*  Verbindungen  mit  einem  Molecul  Salasäurs. 
Die  Terpentinöle  absorbiren  grosse  Mengen  von  Chlorwasser- 
stofifgas,  indem  sie  damit  je  zwei  isomere  Verbindungen  der 
Formel  CioHivCl  geben.  Wird  die  Temperatur  möglichst 
niedrig  gehalten,  so  bildet  sich  hauptsächlich  ein  krystallinischss, 
bei  höherer  Temperatur  dagegen  vorzugsweise  ein  flüssiges 
Additionsproduct ,  die  beide  durch  Liösen  in  warmem  Alkohol 
getrennt  werden  können.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dss 
erstere  in  farblosen,  ganz  wie  Campher  riechenden  Nadeln 
(künstlicher  Campher)  ab.  Es  ist  in  Wasser  unlöalioh,  schmust 
bei  115^  und  lässt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sabliinirffli» 
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1170*    Camphene.    Beide  Isomere  werden  durch  Er- 
-wärmen  mit  basischen  Hydraten  oder  Alkalisalzen  schwacher 
Säuren  wieder  in  Kohlenwasserstoffe  der  ursprünglichen  Formel 
zurückverwandelt,  welche  nun  aber  veränderte  Eigenschaften 
zeigen.    Die  künstlichen  Campherarten  liefern  z.  B.  beim  Er- 
liitzen  mit  trockner  Seife  auf220^  die  Camphene,  feste  Körper, 
^welche  bei  45®  schmelzen  und  bei   160^  sieden  (Terecamphen 
linksdrehend,  Austracamphen  rechtsdrehend).  Bei  der  Zersetzung 
durch  benzoesaures   Natrium   bei  250^  liefern    beide    optisch 
.inactives  Camphen,  von  gleichem  Schmelz-  und  Siedepunkte. 
Alle  drei  Camphene  vereinigen  sich  direct  wieder  mit  einem 
Molecul   Chlorwasserstoff  zu   festen   Chlorhydrüren.    Bei  Zer- 
setzung durch  auf  200^  erhitzten  Kalk  dagegen  liefern  sie  ein 
flüssiges  inactives,  bei  160^  siedendes Terpen,  das  Camphilen, 
welches  mit  Chlorwasserstoff  ebenfalls  eine  feste  Verbindung, 
C10H17CI,  liefert. 

Die  flüssigen  ursprünglichen  Hydrochlorüre  werden  da- 
gegen durch  erhitzten  Kalk  in  flüssiges,  optisch  inactives,  mit 
Chlorwasserstoff  wieder  flüssiges C10H17CI lieferndes Terebilen 
übergeführt. 

Das  oben  erwähnte  Tereben  giebt  mit  Chlorwasserstoff  ein 
festes,  in  einer  Chlorwasserstoffatmosphäre  erst  bei  125^  schmel- 
zendes Chlorhydrür,  welches  im  Gegensatze  zu  allen  isomeren 
durch  siedendes  Wasser  schnell  in  Salzsäure  und  festes  Cam- 
phen zersetzt  wird. 

1171.  Verbindungen  mit  zwei  Moleculen  Chlor- 
wasserstoff. Lässt  man  Terpentinöle  lange  Zeit  mit  rau- 
chender Salzsäure  stehen,  oder  sättigt  man  ihre  Lösungen  in 
Alkohol,  Aether  und  Essigsäure  mit  Chlorwasserstoffgas,  so 
bilden  sich  rhombische,  in  Wasser  unlösliche  Krystalle  von 
Dichlorhydrüren ,  C^oH^s^^S}  'welche  bei  langem  Kochen  mit 
Wasser  sich  wieder  spalten,  indem  das  regenerirte  Terpen  die 
Elemente  des  Wassers  aufnimmt  und  Terpinol,  C^oHeiO  (siehe 
unten)  liefert. 

1172.  Terpin.  Wasserhaltiges  Terpentinöl  scheidet  zu- 
weilen schon  von  selbst  farblose  Krystalle  von  Ter  pinhydrat, 

ab.    Man  erhält  dieselben  reichlich,  wenn  man  acht  Theile 
Terpentinöl  mit  zwei  Theilen  verdünnter  Salpetersäure  und 
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einem  Theile  Alkohol  wochenlang  unter  öfterem  Schmtteln  i^ 
einander  einwirken  lägst.  Das  Terpinhydrat  bildet  grotse 
farblose,  stark  glanzende  kurze  rhombische  Erystalle,  weidn 
aus  Alkohol  und  Aether  und  aus  heissem  Wasser  rnnkrystal- 
lisirt  werden  können.  Schon  im  Exsiccator  verliert  es  ek 
Molecul  Erystallwasser  und  wird  zu  T erpin,  C^qH^O^  welch« 
bei  108®  schmilzt  und  bei  höherer  Temperatur  in  feinen  Nad^ 
sublimirt.  Durch  Salzsäure  und  Phosphorpentachlorür  wir: 
es  in  die  oben  erwähnten  Dichlorürhydrate ,  CjoHigCl^,  bri 
längerem  Erhitzen  seiner  wässerigen  Lösung  mit  etwas  Sslz* 
säure  und  Schwefelsäure  in  Terpinol,  GsqH^O,  verwandeh 
Letzteres  ist  eine  hyacinthenartig  riechende,  bei  168®  siedeodr 
Flüssigkeit  von  0,852  specif.  Gewicht,  welche  durch  Salzsäar« 
wieder  zu  CioH^sGlg  wird. 

Die  Beziehungen  dieser  Verbindungen  zu  einander  ergebe 
folgende  Formeln: 

f^  TT  .  GHg  p  TT  .  GH«  n  p  "IT  •  ^"3 

Gymol  Terpene  Ghlorhydrür 

Gl^-GeHelo^lf^       (HO)a.GeH8;c,rf7 
Dichlorhydrür  Terpin 

^(^«^'.Gsd^)« 
Terpinol 


Andere  Terpene. 


1178.  Gitren  wurde  der  Kohlenwasserstoff  des  aus  Ci- 
tronenschalen  gewonnenen  ätherischen  Oeles  genannt.  & 
siedet  bei  1730  und  hat  bei  15<>  das  specif.  Gewicht  0,85.  Mit 
Salzsäure  liefers  es  leicht  Gitrendichlorhydrür,  C^oHigCl}. 
welches  bei  44^  schmilzt,  mit  Wasser  krystaUinisches  Gitren* 
Terpin,  G^qH^^Os,  und  mit  Brom  ein  Dibromür,  CjoHigBr}. 
welches  sich  bei  190^  mit  Anilin  in  Ghlorwasserstoffanilin  und 
Gymol  umsetzt.  Dem  Gitronenöl  sehr  ähnlich  sind  die  äthe- 
rischen Oele  anderer  Gitrusarten,  wie  das  Pomeranzenöl,  Apfel- 
sinenöl,  Bergamottöl  u.  a.  m. 
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Die  Mflliraahl  der  ätherischen  Gele,  welche  durch 
DestUlation  riechender  Pflanzen  mit  Wasser  erhalten  werden, 
sind  Gemenge  von  Terpenen  mit  anderen  flüchtigen  Verbin- 
dungen, welche  —  wenn  feste  Körper  —  in  der  Kälte  aus- 
krystallisiren  and  dann  Stearoptene  heissen.  Ein  grosser 
Theil  dieser  ätherischen  Gele  ist  schon  früher  erwähnt  worden, 
so  z.  B.  Rautenöl  (§.  455),  Römisch-Camillenöl  (§.  846. 2),  Anisöl 
(§.  1151),  Gaultheriaöl  (§.  1110. 1),  Spiräaöl  (§.  1082),  Thymianöl 
(§.  1072),  Zimmtöl  (§.  1141),  Nelkenöl  (§.  1162)  n.  a.  m. 


Campherarten. 


1174.  In  sehr  nahen  Beziehungen  zum  Cymol  und  zu 
den  Terpenen  stehen  die  Campherarten,  welche  —  meist  neben 
Terpenen  —  aus  verschiedenen  Pflanzen  durch  Destillation  mit 
Wasser  gewonnen  werden. 

Die  beiden  wichtigsten  Campherarteü  —  Borneol,  CioH^gG, 
und  Lanrinol,  CioHigO  —  stehen  zu  einander  in  dem  Yer- 
hältniss  eines  secundären  Alkohols  zu  seinem  Keton.  Ausser 
beiden  existirt  im  Menthol,  G^oUsoO,  noch  ein  ähnlicher  ebenfalls 
alkoholartiger,  aber  wasserstoifseicherer  Körper. 


Campherarten,  C^QH|gO  =  CjoH^i^.OH. 

1175.  Borneol  oder  Borneocampher  findet  sich  neben 
dem  Borneen,  einem  Terpen,  in  dem  auf  Bomeo  und  Sumatra 
wachsenden  Vryobalanops  Camphora^  in  alten  Bäumen  häufig 
in  den  Markhöhlen  in  krystalUsirtem  Zustande.  Künstlich  er- 
[lält  mau  es  aus  dem  Lanrinol,  dem  gewöhnlichen  Campher, 
lurch  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilosung: 
2CioH,eG  +  KGH  +  HG.CjHft  =  2CioHi8G  +  KG.CaHgG, 
Eugleich  mit  Campholsäure  (§.  1178)  sowie  neben  Camphocarbon- 
mure  bei  Behandlung  des  Laurinols  mit  Natrium  und  Kohlensäure. 

Das  Borneol  bildet  gleichzeitig  campher-  und  pfefi'erartig 
riechende  spröde  Krystalle,  welche  bei  198^  schmelzen  und  bei 
112^  sieden.    Die  weingeistige  Lösung  dreht  die  Polarisations- 
Streoker-Wiflieennf,  Orgmnliohe  Ghamie.  ß^ 
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Qbene  des  Lichtes  nach  rechts.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure wird  es  zu  Laurinol  und  weiterhüi  zu  Gamphersann. 
durch  Erwärmen  mit  Phosphorsäureanhydrid  in  Waaaer  und  das 
bei  176^  bis  180^  siedende  Borneen  gespalten: 

CioHisO  +  PjOj  =  2HP08  +  CioHi,. 

Beim  £rhitzen  mit  den  organischen  Säuren  auf  200^  liefer 
Bomeocampher  direct  unter  Wasseraustriit  Ester.  Der  Stearin* 
säure-Borneolester,  CioHi7.0.CigH||50,  ist  ein  zähes,  allmil:; 
krystallinisch  erstarrendes  Gel.  Rauchende  Salzsäure  —  lu^:: 
leichter  Phosphorpentachlorür  —  wandeln  das  BomcK)!  iz 
Borneylchlorür,  CX0H17CI,  um,  welches  dem  isomens 
Ghlorwasserstoff-Terpentinöl  ausserordentlich  ähnlich  ist,  aber 
erst  bei  182^  schmilzt. 

Ein  optisch  linksdrehendes  Borneol  findet  sich  is 
Fuselöl  von  durch  Gährung  der  Krappwurzel  darcresteUtrs 
Branntwein;  andere  isomere  Verbindungen  treten  imHopfcs»'. 
Gajeputöl,  Gorianderöl  u.  s.  w.  auf. 

Auch  eine  dem  Borneol  homologe  Verbindung  ^smrde  iir 
Patschuliöl  gefunden.  Dieser  Patsch uli-Gampher,  Cj^R^i'' 
ist  krystallinisch,  schmilzt  bei  54^  bis  65^  und  siedet  bei  2* 


1176.  Laurinol,  Japancampher  oder  gewöhnlich** 
Campher  wird  aus  allen  Theilen,  namentlich  aber  aus  d-: 
Holze  von  Laurus  Camphora  erhalten  und  durch  Snblimab*: 
gereinigt.  Künstlich  gewinnt  man  ihn  bei  der  Oxydation  c^- 
Salbei-  und  Valerianaöles  oder  des  Bomeols  mit  Salpett^ 
säure. 

Der  Campher  kommt  in  durchscheinenden,  zähen,  eign- 
thümlich  riechenden  und  schmeckenden  Massen  in  den  Hairi- 
Bei  sehr  langsamer  Sublimation  (schon  bei  gewöhnlicher  Te:^ 
peratur)    und   beim   Verdunsten   seiner  alkoholischen    Lössr. 
bildet  er  grosse  glänzende  Krystalle.    Das  specif.  Grewicht 
0,985,  die  Dampfdichte  5,32,  der  Schmelzpunkt  liegt  bei  17! 
der  Siedepankt  bei   205^.    Er  ist  in  Wasser  sehr    wenig.  ~ 
Alkohol,  Aether  und  Gelen  leicht  löslich.    Eine  alkoholiseii 
LaurinoUösung  dreht  die  Polarisationsebene  des  T^i^btes  sur« 
nach  rechts. 

Durch  wässerige  unterchlorige  Säure  wird  das  LAnrinoI  -i 
Monochlorcampher,  CiqHijCIO,  eine  in  Alkohol  und  Aeth  1 
leicht  lösliche,  bei  95^  schmelzende  Krystallmasse  v'erwmD<i^  1 
welche    beim  Erhitzen    mit    alkoholischer   KaUlösun^    Gx.' 
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campher,  CioHigOg  =  CioH,5(OH)0,  farblose,  bei  137»  schmel- 
zeade  und  Bublimirbare  Nadeln  liefert. 

Eine  gesättigte  Losung  von  Campher  in  Chloroform  giebt 
bei  Zusatz  von  Brom  ein  krystallinisches  Campherdibromär, 
C^oHieOBrg,  welches  sich  sehr  leicht  in  Brom  Wasserstoff  und 
Monobromcampher,  C^qR^^BtO^,  zersetzt.  Letzterer  bildet 
farblose,  bei  76^  schmelzende  und  274®  siedende  Prismen, 
welche  auch  beim  Erhitzen  von  Campher  mit  Brom  auf  120* 
neben  Dibromcampher,  C|oHi4Br20  (Prismen  von  114,6® 
Schmelzpunkt),  entstehen«  Das  Verhalten  des  Camphers  su 
Brom  ist  ganz  das  des  Acetons. 

In  eine  Lösung  des  Camphers  in  Toluol  eingetragenes 
Natrium  löst  sich  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung 
zu  Katriumcampher  auf,  während  sich  gleichzeitig  Bomeol 
bildet : 

SCioHieO  +  Naa  =  2C,oHi5NaO  +  CiiHigO. 

Der  Katriumcampher  bindet  eingeleitetes  Eohlensäuregas  direct 
zu  camphocarbonsaurem  Natrium: 

CjoHijONa  +  CO,  =  CioHnO.CO.ONa, 

aus  dessen  wässeriger  Lösung  durch  Salzsäure  die  Camp  ho* 
carbonsäure  in  kleinen  schwer  löslichen  Erystallen  abge« 
schieden  wird.  Bei  118®  bis  119®  schmilzt  sie,  zersetzt  sich  dabei 
aber  wieder  in  Kohlensäure  und  Campher. 

1177.  Isomer  mit  dem  Laurinol  und  demselben  in 
allen  Eigenschaften,  bis  auf  die  optischen,  durchaus  ent- 
sprechend ist  der  aus  dem  Oele  von  Matricaria  Parthenium 
durch  starkes  Abkühlen  des  zwischen  200®  und  220®  siedenden 
Antheiles  darstellbare  Matricariacampher,  welcher  die 
Polarieationsebene  des  Lichtes  nach  links  ^eht.  Dieser 
optische  Gegensatz  geht  auch  durch  alle  seine  in  gleicher  Weise 
gebildeten,  sonst  ganz  analogen  Producte  chemischer  Um* 
Wandlung  hindurch. 

Beide  Campher  werden  durch  Phosphorpentaohlorür  za- 
nächst  in  krystallinisches  Dichlorür,  CioHifClg,  theilweise 
unter  Chlorwasserstoffabspaltung  aber  sofort  weiter  in  ebenfalls 
feste«  CioHisCl  übergeführt  (vergl.  §.  446).  Auch  die  letztere 
Terbindung  verliert  beim  Erhitzen  noch  einmal  Chloi*wasserstoff 
und  wird  zu  Cymol. 

Bei  der  Destillation  mit  Phosphorsänreanhydrid,  Chlorzink 
und  Phosphorpentasulfid  entsteht  ans  Campher  neben*  etwas  Xylol 

64* 
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und  Tolnol  ebenfaüa  Cymol — im  letsteren  Falle  neben  Thioejmo* 
pbenol,  wihrend  Erbitien  mit  V5  seine«  Gewichtes  Ton  Jod  den 
Campker  in  Cymoj^enol  (§.  1072)  nmwandelt 

Im  fttherisohen  Wermnthöl,  aus  dem  blilienden  Knute 
Yon  ArUmiiia  Ähsinihiumy  und  Maecainnssöl  sind  zwei  finnige 
Isomere  des  Camphers,  das  bei  196<^  siedende  Absinthol  imd 
dasMyristicol  von  212<'  bis  218<^  Siedepunkt  enthalten,  welche 
ebenüüla  beim  Erhitxen  mit  Schwefelphosphor  oder  QiloniiLk 
Cymol  liefern. 


Säuren  aus  Campher. 

1178.  Bei  Einwirkung  starkbasischer  Hydrate  nnf  (^m* 
pher  — sei  es  dass  man  ihn  in  Dampfform  su  erhitstem  Natron- 
kalk treten  lasst,  oder  ihn  längere  Zeit  mit  alkoboliseher 
KalilöBung  kocht  — -  bilden  sich  neben  Bomeol  campholsaore 
Salze: 

CioHieO  +  HOK  =  CioH„O.OK, 

ans  deren  wasseriger  Lösung  die  Campholsäure,  C|0H]gO|, 
durch  Salzsäure  abgeschieden  wird.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich,  krystallisirt  aber  aus  Weingeist  in  fisrblosen, 
bei  95*  schmelzenden,  sublimirbaren  Prismen  und  Blsttom. 
Bei  der  Destillation  ihres  Calciumsalzes  mit  Katronkalk  oder 
beim  Erhitzen  der  Säure  mit  Phosphorsäureanhydrid  geht  sie 
in  Campholen,  C9H10,  ein  flüssig^,  bei.  196^  siedendes  Gel 
über. 

Salpetersäure  löst  den  Campher  in  der  Kälte  ohne  Ver- 
änderung auf,  beim  Erwärmen  aber  findet  lebhafte  Oxydation 
statt,  welche  sich  erst  nach  mehrtägigem  Kochen  (150  g  Campher 
mit  2  Liter  Salpetersäure  von  1,87  specif.  Gewicht)  vollendet. 
Nach  dem  Eindampfen  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  yiel  Cara- 
phersäure  krystallinisch  ab  und  es  bleibt  eine  syrnplormig« 
Mutterlauge,  aus  welcher  ein  Product  weitergehender  Oxydation, 
die  Gamphoronsäure,  gewonnen  werden  kann. 

1179.  Die  Camphersäure,  CioHieO«  =  CsHiJCO.OH)], 
vielleicht  ein  Homologes  der  Fumarsäure  und  Brenacitrooen- 
säuren  (vergL  §.  945),  krystallisirt  beim  Erkalten  der  beiss 
gesättigten  wässerigen  Lösung  in  glänzenden  farblosen  Blättehen» 
welche  zwischen  175®  und  178<»  schmelzen  und  sich  bei  etwas 
höherer  Temperatur  in  Wasser  und  Camphersänreanhy  drid, 
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spalten.    Letzteres  sublimirt  in  langen  glanzenden,  bei  217^ 
schmelzenden  Prismen. 

Die  Camphersäure  ist  zweibasisch  nnd  liefert  daher  saure 
und  neutrale  Salze.  Das  in  Wasser  leicht  lösliche  Galciumsalz, 
CioHj4Ca04  -|-  SH^O,  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur 
in  kohlensaures  Calcium  und  Phoron  (§.  444): 

CioHiiCaO^  =  CaCO,  -|-  C59Hi40. 

Aus  gewöhnlichem  Gampher  dargestellt,  dreht  die  Campher* 
säure  in  weingeistiger  Lösung  die  Polarisationsebene  des  Lichtes 
nach  rechts  ([a]  =  4-88<^  bis  99^),  durch  Oxydation  des  Matri- 
cariacamphers  dagegen  erhält  man  eine  ebenso  weit  nach  links 
drehende  Camphersäure  von  sonst  ganz  denselben  Eigenschaften. 
Beide  verhalten  sich  zu  einander  wie  die  Weinsäure  und  Anti- 
Weinsäure,  yereinigen  sich  auch  nach  gleichen  Moleculen  zu 
einer  der  Traubensäure  entsprechenden  inaotiven  Camphersäure 
(vergL  §.  956).  Längeres  Erhitzen  mit  conoentrirter  Salzsäure 
auf  150<^  wandelt  die  rechtsdrehende  Camphersäure  in  eine 
zweite  inactive  Modification,  die  Mesocamphersäure,  um. 
Diese  krystallisirt  in  weichen  verfilzten  Nadeln,  lost  sich  ver- 
hälinissmässig  leicht  in  Wasser  und  schmilzt  bei  118^ 

1180.  Camphoronsäure,  C9H12O5,  entsteht  durch  wei- 
tere Salpetersäure-Oxydation  aus  der  Camphersäure  und  findet 
eich  in  der  syrupformigen  Mutterlauge,  aus  welcher  diese  aus- 
krystallisirt  ist.  Neutralisirt  man  die  Mutterlaugen  mit  Ammo- 
niak, so  fallt  in  der  Siedehitze  auf  Zusatz  von  Chlorbarium  das 
fast  unlösliche  camphorousaure  Barium,  (C^HgO^fBag  -4~  ^  ^s^i 
aus  welchem  durch  Zersetzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
die  Camphoronsäure  abgeschieden  wird.  Sie  krystallisirt  in 
leicht  löslichen  kleinen  Nadeln,  C9H19O5  -f-  HjO,  verliert  bei 
110®  das  Ery  stall  Wasser  und  schmilzt  dann  bei  115<^.  Bei 
höherer  Temperatur  ist  sie  unverändert  flüchtig,  liefert  aber 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Buttersäure.  Die  Camphoronsäure 
tauscht  drei  Wasserstoffatome  gegen  Metalle  aus. 

1181.  Zu  den  Campherarten  wird  in  der  Regel  auch  das 
Menthol,  das  Stearopten  des  Pfeffermünzöles,  gerechnet. 
Dasselbe  enthält  noch  zwei  Wasserstoffatome  mehr  als  das 
Bomeol,  ist  also 
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Es  krystallisirt  in  pfeffennänzartig  riechenden,  bei  3ßP  schmel- 
zenden Prismen  and  siedet  bei  210^.  Es  verhält  sich  dnrcbacs 
wie  ein  einsäuriger  Alkohol,  bildet  mit  den  Säuren  Eiter, 
liefert  mit  Chlorwasserstoff  oder  Phosphorpentachloror  flässi|ei 
Menthylchlorür,  CX0H19GI,  and  mit  Phosphorsanreanhy^ 
das  Menthen,  C^oHig,  ein  bei  163^  siedendes  Oel. 

Die  Constitution  der  Terpene  und  Campher  läast  sich  ocä 
nicht  vollkommen  genau  feststellen,  doch  geben  folgende  Formeh 
ein  vielleicht  annähernd  richtiges  Bild  der  gegenseitigen  Be 
ziehnngen: 


CgHf.C               CaCHg  (jgO/f,C               CCHf 

\        /  \       / 

H.C— C.H  HC-^H 

Cymol  Terpene 

H,C-^CO  H,C-CH.OH 

H(C,E,)C             C.CH,  H(C,E,)C              C.CH, 

\       /'  \       ^ 

Hg  C— C.H  HjC— CH 

Laurinol  Bomeol 

H-C    CO. OH  CO. OH    CO. OH 

H(CaH7)C              C.CH,  H(C,H7)C              C.CH, 

HaC— CH  H,C-CH 

Campholsäure  Camphersäure 
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1182.  In  mehreren  Pflanzengattnngen ,  namentlich  den 
Bubtropischen  und  tropischen  Indigofera-Arienj  in  Isatis  tinC" 
toriat  Polygpnum  tinctorium  u.  a.  m.,  zuweilen  anch  im  Harne 
der  Menschen  nnd  Säugethiere  treten  (wahrscheinlich  glycosid- 
artige)  Substanzen  auf,  welche  bei  pr&hrungsartigen  Zersetzungen 
oder  beim  Kochen  mit  verdün nten Mineralsäuren  Indigoblau 
liefern.  Aus  laatis  tinetariaf  dem  Waid,  ist  dieses  Chromogen 
dargestellt  und  als  Indican  beschrieben  worden.  Zu  diesem 
Zwecke  wird  die  getrocknete  Pflanze  mit  Weingeist  extrahirt, 
die  iiltrirte  Flüssigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  yerdunstet, 
der  in  Wasser  aufgenommene  Rückstand  mit  frisch  gefälltem 
Eupferhydroxyd  geschüttelt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff 
entkupfüt  nnd  die  klare  Lösung  über  Schwefelsäure  ver- 
dunstet. 

Das  Indican  bildet  so  einen  hellbraunen,  bitter  und  ekel- 
haft schmeckenden  Syrnp,  welcher  sich  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  niederfallendes  ludigblau  und  Indi- 
g  1  u  c  i  n ,  CfHioOf  (?),  zersetzt.  Letzteres  ist  gleichfalls  syrupformig, 
schmeckt  schwach  süss  und  reducirt  die  Fehling' sehe  Lösung 
(§.  919),  wird  aber  durch  Hefe  nicht  in  alkoholische  Gährung 
versetzt. 

Zur  Gewinnung  des  Indigoblaues  im  Grossen  werden  die 
Stengel  und  Blätter  der  betreffenden  Pflanzen  mit  Wasser 
Übergossen  und  der  Gähruug  überlassen.  Die  Flüssigkeit  wird 
dann  in  flache  Gelasse  abgezogen  und  setzt  beim  Stehen  an 
der  Luft  —  in  Folge  der  Oxydation  von  zunächst  gebildetem 
Indigweiss  —  den  blauen  Farbstoff  als  Schlamm  ab.  Letzterer 
wird  gewaschen  und  getrocknet  und  bildet  den  käuflicheu  Indigo. 
Derselbe  ist  keineswegs  reines  Indigblau,  sondern  giebt  an 
kochende  verdünnte  Essigsäure  zunächst  Indigleim,  dann  an 
Kalilauge  Indigbraun  und  schliessb'ch  an  siedenden  Alkohol 
Indigroth  ab.  Der  Rückstand  ist  mit  unlöslichen  Beimen- 
gungen vermischtes  Indigblau. 

1188.     Indigblau    oder    Indigotin,    GieHi^KsOj. 

Zur  Reindarstellung    des   Indigblaues    verwendet  man   meist 
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seine  Reducirbarkeit  su  Indigweiss,  weichet  mit  den  Alb- 
lien  oder  alkalischen  Erdbasen  in  Wasser  lösliche  Mcul 
Verbindungen  liefert.  Als  Bedactionsinittel  werden  Eiic 
oxydolsalze,  welche  dabei  in  Ozydsabe  übergehen,  Trube- 
zucker  oder  faalende  organische  Stoffe  angewendet,  l  B 
3  Theile  Indigo  mit  6  Theilen  gebranntem  Kalk,  400  K 
500  Theilen  Wasser  und  4  Theilen  EisenTitriol ,  oder  fkid- 
Theile  Indigo  nnd  Tranbenzacker  mit  IVs  Theilen  oonoentnr.e 
Natronlaage.  Die  entstehende  gelbe  Lösnng  der  Indigvo» 
Metall  Verbindung,  Indigküpe,  scheidet  beim  Stehen  saie 
Luft  Indigblau  in  kleinen  Krystallen  aus. 

Auch  durch  Auflösen  des  rohen  Indigblaues  in  siedende 
Anilin  und  langsames  Erkalten  der  filtrirten  Floesigkeit  erix 
man  reines  Indigotin,  und  zvrar  in  gut  ausgebildeten  ILn- 
stallen. 

Das  Indigotin  ist  ein  tiefblauer  Körper  mit  metsUi»-. 
kupferrothem  Reflex  auf  den  Krystallflschen.  In  Wukt 
Alkohol  und  Aether,  verdünnten  Mineralsäuren  and  Alkiü^: 
ist  es  vollkommen  unlöslich.  Bei  ungefähr  300^  bildet  es  eiac 
schön  purpurrothen  Dampf,  welcher  sich  wieder  zu  kQp^^ 
farbenen  Prismen  von  reinem  Indigotin  verdichtet. 

Kochende  Kalilauge  verwandelt  bei  Gegenwart  von  Bnsi' 
stein  das  Indigblau  in  Orthoamidobenzoesäure  (§.  1105),  fe«» 
Aetzkali  bei  trockner  Destillation  in  Anilin. 

1184«  Die  Reduction  zu  IndigweiBs  bei  Gegenwart  stsrk? 
Basen  ist  oben  schon  besprochen.  Aus  der  Küpenflässigker 
lässt  sich  das  Indigweies,  C^g Hj^ N3 O2 ,  abscheiden ,  vft: 
man  bei  vollkommener  Abwesenheit  freien  Saaerstofis  ^'' 
Salzsäure  übersättigt,  die  ausfallenden  weissen,  allmilig  n 
Krystallschuppen  sich  verdichtenden  Flocken  mit  luftfreie^ 
Wasser  wäscht  und  im  Vacuum  trocknet. 

Man  erhält  es  so  als  schimmerndes  helles  Pulver,  welcb^ 
sich  in  Weingeist,  Aether,  Alkalilaugen  und  Baryt-  oder  Kalt 
Wasser  mit  gelber  Farbe  löst.  In  feuchtem  Zustande  oxjd'' 
es  sich  ausserordentlich  leicht  zu  Indigoblau: 

C'isHiaNaOa  -f  0  =  HjO  +  CjeHjoNjOj. 

1186.  Indigsulfonsäuren.  Bei  Digestion  von  Indi^bl'' 
mit  concentrirter  oder  schwach  rauchender  Schwefelsänre  er- 
stehen  zwei  Indigblausnlfonsäuren :    die  IndigotinmoBO 
Ifonsäure  oder  Phönicinschwefelsänre, 
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GxeH«(S02.0H)NsOg, 
und  die  Indigotindisulfonsäiire  oder  IndigschwefeN 
säure,  GieH8(802.0H)2K202.  Die  letztere  bildet  bicIi  allein, 
wenn  man  1  Theil  Indigblan  mit  16  Theilen  Scliwefelsäare 
8  Tage  lang  bei  4(fi  bis  6(fi  erhält;  ein  Gemisch  beider  ent- 
steht, sofern  nur  8  Theile  Schwefelsäure  angewendet  werden. 

Phönicinschwefelsäure  scheidet  sich,  da  sie  in*  ver- 
dünnten Säuren  unlöslich  ist,  beim  Verdünnen  des  LösungB« 
gemisches  mit  Wasser  als  blaues  Pulver  ab.  In  Weingeist 
und  reinem  Wasser  ist  sie  löslich  und  liefert  mit  den  Metallen 
einbasische  Salze,  z.  B.  GieH9(SOs.OE)N2  02,  welches  bei  Zu- 
satz von  essigsaurem  Kalium  zu  einer  concentrirten  Phönicin- 
schwefelsäurelösung  in  purpurfarbenen  Flocken  fallt  und  sich 
im  100  fiichen  Gewichte  Wasser  zu  blauer  Flüssigkeit  lÖBt. 

Indigschwefelsäure  wird  aus  der  mit  Wasser  verdünn- 
ten Lösung  des  Indigblaues  in  Schwefelsäure  durch  eingelegte 
Wolle  vollkommen  niedergeschlagen.  Zieht  man  darauf  die 
gewaschene,  tief  blau  gefärbte  Wolle  mit  verdünntem  Ammo- 
niak auB,  so  geht  indigschwefelsaures  Ammon  in  Losung, 
aus  welcher  durch  Zusatz  von  Bleiacetat  das  Bleisalz  als  dunkel- 
blauer Niederschlag  fallt.  In  Wasser  suspendirt,  wird  er  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  wobei  jedoch  die  Indigotindi- 
sulfonsäure  unter  Schwefelabscheidung  in  Indigweissdi- 
sulfonsäure,  CisHio(S02.0H)2N2  02,  übergeht.  Das  farblose 
Filtrat  oxydirt  sich  an  der  Luft  schnell  wieder  zu  Indigschwefel- 
säure, welche  beim  Verdunsten  als  amorphe  blaue,  in  Wasser 
und  Weingeist  leicht  lösliche  Masse  zurückbleibt.  Die  Salze 
der  Indigschwefelsäure  sind  in  Wasser  schwer  löslich.  Von 
ihnen  ist  namentlich  das  Kaliumsalz,  Gi0H3(SO2.QK)2K2O2, 
vnchtig,  da  es  aus  der  rohen  Indigschwefelsäure  durch  Fällen 
mit  kohlensaurem  oder  essigsaurem  Kalium  gewonnen  und  als 
blaues  Farbmittel  unter  dem  Namen  Indigcarmin  in  den 
Handel  gebracht  wird. 

1186.  Isatin,  C]qHjqN2  04.  Versetzt  man  im  dreifachen 
Gewichte  siedenden  Wassers  vertheiltes  Indigopulver  allmälig  mit 
Salpetersäure  von  1,35  specif.  Gewicht,  bis  die  blaue  Farbe  ver- 
schwunden ist,  so  scheidet  sich  aus  der  heiss  filtrirten  Flüssigkeit 
beim  Erkalten  Isatin  aus,  welches  durch  Lösen  in  Kali,  Aus- 
fallen mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  stark 
glänzenden,  gelbrothen  Prismen   erhalten  wird.    Von  Aether, 


1018  Indiggruppe. 

siedendem  Wasaer  und  liainentliolL  von  kochendem  Weingeist 
wird  es  leicht  aufgenommen,  von  Alkalien  mit  riolettor  Farbe 
XU  Isatinkaliam  gelöst,  welches  sich  mit  Silbemitrat  za  aelir 
schwer  löslichen  carminrothen  Erystallen  von  Isatinsilber, 
Ci«HgAgfNg04,  umsetzt. 

Bei  stärkerem  Erhitsen  schmikt  das  Isatin  und  sublimirt 
theilweise  unverändert.  Mit  den  sauren  schwefiigsauren  Alln- 
lien  liefert  es  krystallinische  Verbindungen,  s.  B.  beim  üebei^ 
sättigen  einer  Isatinkaliumlösung  mit  gasförmiger  schwefliger 
8äure  gelblich  gefärbte  Blättchen  von  der  Formel  CieHjo^s^« 
-^  2  K  H  S  Og ,  welche  auf  Zusatz  von  Salzsäure  wieder  Isstin 
abscheiden.  Bei  Destillation  des  Isatins  mit  oonoentrirter 
Kalilauge  geht  Anilin  über,  bei  Zutritt  von  salpetriger  Säure 
dagegen  entsteht  unter  Stickgasentwickelung  Nitrosalicyleiore, 
beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  ebenfalls  Kitro- 
salicylsaure  und  schliesslich  Trinitrophenol.  Barch  Ami&oiiii)( 
wird  es,  namentlich  in  weingeistiger  Losung,  unter  Wsaser- 
austritt  in  verschiedene  Aminderivate  verwandelt. 

Beim  Kochen  färbt  sich  die  violette  Isatinkaliumlöeosg 
gelb  und  enthält  dann  isatinsaures  Kalium,  Ci^'BiJUJ^fisi 
wßlches  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Blei  einen  Niederscklaf 
von  isatinsaurem  Blei  giebt  Wird  derselbe  in  Wasser  supea* 
dirt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  so  hinterblei^ 
beim  Verdunsten  des  Filtrates  im  Vacuum  ein  weisses  flockig«^) 
Pulver  von  Isatinsäure  oderTrioxindol,G|0Hi4N,Of,welcb«9 
beim  Erwärmen  leicht  in  Isatin  und  Wasser  serftUt 

Eine  siedend  heisse  Isatinlösung  liefert  beim  Einleiten 
von  Ghlorgas  einen  gelben  flockigen  Niederschlag  von  I^i- 
ohlorisatin,  C|eHsCIsNa04.  Wird  in  Wasser  suspendirtes 
Indigblau  mit  Chlor  behandelt,  so  entsteht  ein  Gemisdi 
verschiedener  Producte,  denen  siedendes  Wasser  neben  I^ 
chlorisatin  auch  Tetrachlorisatin,  C|||H«Cl4N904,  eotcebt 
Beide  können  durch  Alkohol,  in  welchem  letzteres  leichter 
löslich  ist,  getrennt  werden.  Das  Tetrachlorisatin  krTstalliiiri 
in  orangegelben  bitterschmeckenden  vierseitigen  Prismen. 

Durch  Oxydation  von  Indigsohwefelsäure  entsteht  die  leicht 
in  Wasser  lösliche  Isatindisulfonsäure,  Gi«HB(SO^OH]^*s^r 

1187.  Beductionsprodnote  des  Isatins.  IC^ 
nascirendem,  aus  Zink  und  Salzsäure  entwickeltem  Wss•e^ 
Stoff  verbindet  sich  das  Isatin  (wie  Indigotin  zu  Indigfrai«) 
an  Isatyd,    CjflHisNtO«,    welches   sich    als    krystalliaiKbes 
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weissHcliea)  in  Alkohol  and  Aether  schwer  löBliches,  in  Waster 
onlösliches  Palver  abscheidet.  Die  gleiche  Umwandlung 
erleidet  Isatin  bei  längerem  Zusammenstehen  mit  alkoholischer 
Schwefelammonlösung. 

Leitet  man  in  eine  weing^stige  Isaünlösung  Schwefel- 
wasserstoff ein,  so  fallt  neben  Schwefel  ebenfklls  Isatyd  aus, 
wihrendSulfisatyd,  Cifi^^fiß^  gelöst  bleibt  und  sich  erst 
bei  Zusatz  von  Wasser  als  graugelbes  Pulver  abscheidet: 

CiaHioNjO^  +  8H.8  =  S  +  2H,0  +  C,eHi,N,0,Sa. 

Beibt  man  Sulfisatyd  mit  allmälig  zugefügter  alkoholischer 
Kah'Iöeung  zusammen  und  wäscht  die  rosenrothe  Masse  mit 
Wasser  aus,  so  hinterbleibt  das  demlndigblau  isomere  Indin, 

9isH„N,0,S,  +  2K0H  =  C„HioN,Og  +  2HaO  +  K^S,, 

sJs  schon  rothes  krystaUinisches  Palver,  welches  sich  beim 
Erwärmen  in  überschüssigem  alkoholischen  Kali  löst  und  beim 
Erkalten  der  Flüssigkeit  schwarze  Kryställchen  von  Indin- 
kalium,  CieH^ENsO,,  giebt 

1188.  Eine  andere  Reihe  von  Reductionsproducten  eni- 
Bteht  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  wässerige 
Losungen  von  isatinsauren  Alkalien.  Beim  Verdunsten  der 
Flüssigkeit  scheiden  sich  glänzende  Krystalle  von  Dioxindol- 
aatrium  ab: 

-     CieHi,Naj|N,Oe  +  4H  =  2H,0  +  CieHi8Na3NaO„ 

lus  welchen  Salzsäure  Dioxindol,  auch  Hydrindinsäure 
genannt,  C]cH24K2  04,  frei  macht.  Das  Dioxindol  löst  sich 
nemlicH  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  krystallisirt  in  gelben 
lorchsiclitigen  rhombischen  Prismen  und  liefert  nicht  nur  mit 
Üetallen,  sondern  auch  mit  Säuren  salzartige  Verbindungen, 
'.  B.  CieHuNaO«  +  2  HCL  An  der  Luft  oxydirt  sich  das  Di- 
ixindol  leicht  zu  Isatin  und  giebt  beim  Einleiten  von  salpetrig- 
aurem  Gase  in  seine  alkoholische  Lösung  zunächst  krystalli- 
ischea»  bei  etwas  oberhalb  800®  schmelzendes  Nitrosodi- 
•xindol,  C|eHig(KO)2N2  04,  bei  längerer  Einwirkung  aber 
lenzoes&nreester.  Durch  gelindes  Erwärmen  mit  Salpetersäure 
eht  das  Dioxindol  in  Bittermandelöl  über. 

In  verdünnter,  stets  sauer  gehaltener  Lösung  wird  das 
ioxindol  durch  Katrinmamalgam  oder  Zinn  und  Salzsäure  zu 
»xindoly  C12H14N2O2,  reduoirt  Dasselbe  krystallisirt  in  bei 
200  schmelzenden,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
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lieben  farblosen  Ntdeln,  welebe  sieb  in  kleinen 
zenetst  dettilliren  Isssen.     An  der  Lnft  oxydirt    neb 
wisserii^  LöBiing  wieder  sa  DiozindoL  £•  liefert  mit  Metalle 
nnd  Sänren  salzartige  Yerbindongen,    mit  salpetriger  Sic 
ecbwer    löslicbe    goldgelbe    Nadeln    Ton    Nitrosoxind^ 
C,eHi,(NOa),NjO,. 

Leitet  man  die  Dftmpfe  von  Oxindol  über  erhitsten  Ziri 
stanb,  oder  destillirt  man  ein  Gemenge  des  letiteren  mit  ds 
braungelben  Pulver,  welches  durcb  längeres  Kochen  von  lad.: 
blau  mit  Zinn  und  Salzsaure  entsteht,  so  condensireii  sic^  ^ 
der  Vorlage  grosse  farblose  Blätter  von  Indol,  CjeHi^S.i 
Dieselben  schmelzen  'bei  52^  und  liefern  mit  Chlorwm»ens': 
ein  schwer  lösliches  Salz,  welches  beim  Kochen  mit  Wasie 
wieder  zerfällt.  i 

1189.  Aus  der  Terhältnissmässig  leichten  Zersetzung  da 
Indigotins  in  Orthoamidobenzoesäure,  aus  der  Bildung  39 
Benzaldehydes  und  der  Benzoesäure  aus  Dioxindol  und  vi 
Anilin  aus  Indigblau  und  Isatin  geht  hervor,  dasa  die  beide 
in  den  Moleculen  sämmtlioher  Körper  der  Gruppe  enthalteac 
Benzolreste  nicht  direct,  sondern  nur  vermittelst  der  Stickr^ : 
atome  oder  der  zu  diesen  in  der  Orthostellung  befindhebc 
Dicarbongrnppen  mit  einander  verbunden  sein  können.  Bsk-' 
stimmt  die  künstliche  Barsteilbarkeit  des  Indols  durch  Schmehr: 
von  Ortbonitrozimmtsäure  mit  Kali  und  Eisenfeilspahnen,  »^ 
wie  die  des  Indigoblaues  aus  flüssigem  Methyl-Kitrophenylkec  . 
beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  und  Zinkstaub  überein.  Tr.- 
dieser  Beziehungen  lassen  sich  genügend  sichere  Structr- 
formeln  far  die  Körper  der  Indiggrappe  nicht  aufsUQt; 
und  Formeln  wie 

N.C^IL.CG.CH  N.C.H4.C0.CH 

J  1)     oder   11  II    für  Indigblau 

N.CeiH^.CO.CH  CH.CG.CeH^.N 

und 

HN.QsH^.GHiCH  NH.CsHa.GHiGH 

il      oder    I  i      für  Indol 

.CgH4.CH:CH  CH:CH.C,B(4-NH 

haben  vorläufig  nur  hypothetiBchen  Werth, 


Verbindungen  conjugirter  Benzolkeme. 


1190.  Mehrere  Benzolkeme  können  entweder  direct,  z.B.; 

•  (^nC  •  •  CziC  • 

\  /  \  / 

oder  durch  Yermittelang  anderer  Kohlenstoffatome,  z.  B.: 

•    ■  #  «    • 

•Cg — C — Cß- 

z\k  Gruppen  zasammentreten ,  welche  sich  als  conjagirte 
Benzolkerne  bezeichnen  lassen.  Die  von  denselben  sich  ab- 
leitenden Kohlenwasserstoffe  sind  der  gleichen  Substisutionen 
fähig  wie  das  Benzol  selbst,  so  dass  —  bei  der  Gomplication 
der  Kohlenstoffkerne  selbst  —  eine  ausserordentliche  Zahl  von 
verschiedenen,  anch  isomeren,  Verbindungen  möglich  erscheint. 
Da  indessen  die  Untersuchungen  auf  diesem  Gebiete  grössten- 
theils  der  neuesten  Zeit  angehören,  so  ist  die  Zahl  der  bekannten 
Verbindungen  eine  noch  wenig  zahlreiche. 
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Verbindangen  mit  zwei  Benzolkemen. 


Diphenyl,  CijHjo  =  J  _  • 

CeHj 


1191.  Leitet  man  Benzoldämpfe  darch  stark  rothg^läh« 
mit  Bimssteinstücken  gefüllte  Röbren,  so  bildet  sich  Wus^^l 
stoffgas  und  es  condensirt  sich  beim  Erkalten  neben  anöer^. 
Producten  Diphenyl: 

2G|H«  =  H,  +  C,aH|o.  | 

Derselbe  Kohlenwasserstoff  entsteht  bei   der  Zeraetanng  e.s? ' 
ätherischen  Brombenzollösung  durch  Natrium: 

2GeHt.Br  -|-  Na«  =  2NaBr  +  C^H^.CgHft, 

sowie   bei  trockner  Destillation  eines  Gemenges   von  KaÜc 
phenylat  mit  bensoesaurem  oder  oxalsaurem  S^aliom: 

qBH5.0K4.K0.C0.CflH5=     KjCO,  +  q,H».CeH» 
2C«H6.0K  4-  KjCaO^  =  2KjC03  -f  CeH^-CHj 

und  kommt  in  geringen  Mengen  im  Steinkohlentheer  tot.  D» 
Diphenyl  krystaUinrt  in  grossen,  farblosen,  angenehm  rieehc 
den  Blättern,  welche  sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  ir 
Wasser  dagegen  gar  nicht  lösen.  Der  Schmelzpunkt  liegt  b«i 
70,6®,  der  Siedepunkt  bei  254®.  Durch  Ghromsäure  undScbwefe- 
säure  wird  es  —  am  besten  in  Eisessiglösung  —  unter  Ztr* 
Störung  einer  Phenylgruppe  zu  Benzoesäure  oxydirt. 

Parachlordiphenyl,  C^H^Gl.CeH^,  wurde  ausPhenrl* 
phenol  (§.  1193)  durch  Phosphorpentachlorür  in  Blättchen  Ton  7^' 
Schmelzpunkt  gewonnen.  Durch  Chromsäuregemisch  wird  « 
zu  Parachlorbenzoesäure  oxydirt. 

Bromdiphenyle.  Setzt  man  zu  je  einem  Moleeol  ü> 
Schwefelkohlenstoff  gelöstem  Diphenyl  ein  Molecul  (zwei  Atomf 
Brom,  so  entsteht Parabromdiphenyl,  CfH4Br.G9H5,  welche» 
in  farblosen,  bei  69®  schmelzenden  Blättern  krystalliairt.  Der 
Siedepunkt  liegt  bei  310®.  Chromsäure  und  Schwefelaäurf 
oxydiren  die  Verbindung  zu  Parabrombenzoesäure.  —  Setzt 
man  zu  unter  Wasser  befindlichem   Diphenyl  überachüasige.« 
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Brom,  80  entsteht  Dibromdiphenyl,  CgH^Br.CeH^Br,  welches 
in  bei  164^  schmelzenden  grossen  farblosen  Prismen  krystallisirt 
and  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich  ist.  Sein  Siedepunkt  liegt 
zwischen  Sbb^  und  36O0. 

1192«  Nitrodiphenyle.  —  1.  Paranitrodiphenyl, 
C9H4(N02).C«H(,  entsteht  direct  aus  Diphenyl  und  kalter  con- 
centrirter  Salpetersäure.  Es  krystallisirt  in  farblosen,  bei  113^ 
schmelzenden  Nadeln,  und  siedet  bei  840^^  Durch  Oxydation 
geht  es  in  Paranitrobenzoesäure  über.  —  2.  Das  isomere  Meta- 
nitrodiphenyl  entsteht  bei  trockner  Destillation  eines  mit 
Sand  gemischten  Gemenges  von  Metanitrobeuzoesäure  und 
Kalinmphenylat  und  bildet  lange,  bei  86"  schmelzende  Prismen, 
welche  sich  in  Alkohol  leichter  als  die  Paraverbindung  lösen. 

Löst  man  Diphenyl  in  überschüssiger  kalter  rauchender 
Salpetersäure,  so  entstehen  zwei  isomere  Dinitrodiphenyle, 
^i9^8(^^2)st  ^^^  welchen  das  Paradinitrodiphenyl  von 
heissem  Alkohol  nur  wenig  gelöst  wird  und  in  farblosen  Nadeln 
Ton  233®  Schmelzpunkt  krystallisirt  und  bei  der  Oxydation 
Paranitrobenzoesäure  liefert.  Das  i]\  heissem  Alkohol  leicht 
lösliche  Isodinitrodiphenyl  schmilzt  schon  bei  93,5®. 

Amidodiphenyle.  Paranitrodiphenyl  wird  durch  Zinn 
und  Salzsäure  zu  farblosen,  zwischen  49®  und  50®  schmelzenden 
Blättchen  von  Paramidodiphenyl,  C()H4(NH|).CeH5,  reducirt. 
Die  beiden  Dinitrodiphenyle  geben  bei  unvollständiger  Reduc- 
tion  Paramidonitrodiphenyl  (Schmelzpunkt  198®)  und 
Isamidonitro diphenyl  (Schmelzpunkt  97®  bis  98®);  beide 
Verbindungen,  Gi2H8(N02).NH2,  krystallisiren  in  rothen  Na- 
deln. 

Paradiamidodiphenyl,  C^ H^ (N H,) . Cg H« . N Hg, 
oder  Benzidin  bildet  sich  bei  Beduction  des  Paradinitrodi- 
phenyla  mit  Zinn  und  Salzsäure,  sowie  bei  Behandlung  des 
isomeren  Hydrazobenzols  (§.  1024)  mit  Säuren.  Es  entsteht 
femer  aus  Azobenzol  durch  Erhitzen  mit  coucentrirter  Salz- 
säure auf  115®  und  durch  Zersetzen  von  Bromanilin  (§.  1085) 
mit  Natrium.  Es  krystallisirt  in  silberglänzenden,  bei  118® 
schmelzenden  Blättchen,  welche  sich  bei  höherer  Temperatur 
theilweise  unverändert  sublimiren  lassen.  Von  heissem  Wasser, 
noch  leichter  von  Alkohol  und  Aether  wird  es  gelöst  und 
liefert  mit  zwei  Aequivalenten  Säure   meist   schwer  lösliche 
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Sake,  to  namentlich  das  in  Wasser  nnd  Weingeist  fast  tu- 

CH^.NHs.O, 
löslicbe  Sul&t,  I  SO^.    Mit  Aethy^odür  Tereinigt 

CeH4.NH,.0. 
es  sich  sn  Diphenyldiäthyldiammoigodär,  aus  welchem  Alkalien 

C,H4.N(CtH6)H 
Diithylbenzidin,  |  ,  frei  macht.  Bei  Wiederholiuig 

CeH4.N(C,Hft)H 
desselben  Verfahrens    bildet    sich  Teträthylbenzidia, 
welches  sich  mit  Methy\jodür  sn  Teträthyldimethylben* 

CeH4-N(Cj|HB),CHa.J 

aidindijodur,   |  ,  vereinigt. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Benzidin  wird  dorcb  aalj^etrige 

C«H4.(N),.O.X0, 
Säure    in   Salpetersäure  -  Tetrazodiphenyl ,    J  , 

CsH4.(N),.O.N0^ 
übergeführt,  welches  sich  auf  Zusatz  von  Aether- Alkohol  in 
gelblich  weissen,  explosiven  Nadeln  abscheidet. 

Carbasol  oder  Imidodiphenyl,  yNH,  ist  in  dem 

zwischen  320^  und  360®  siedenden  Antheile  des  Steinkohlen- 
theeres  enthalten  und  wird  aus  der  Losung  desselben  in  Tolaol 
durch  Pikrinsäure  in  grossen  rothen,  bei  182®  schmelzenden 
Nadeln  des  Salzes  CisHsiNH^.O.CeHtCNOa),  abgeschieden. 
Durch  Zersetzung  dieses  Salzes  mit  Ammoniak  erhält  man  dss 
freie  Carbazol,  welches  aus  heissem  Alkohol  oder  Benzol  in 
farblosen,  bei  238®  schmelzenden  Blättern  kryatallisirt,  die 
zwischen  354®  und  355®  sieden.  Es  hat  kaum  basische  Eigen- 
schaften, löst  sich  aber  in  concentrirter  Schwefelsaure  mit 
gelblicher  Farbe.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  anl 
Phosphor  auf  240®  wird  es  zu  Carbazolin,  C12H15K,  einer 
in  Prismen  krystallisirenden,  bei  99®  schmelzenden  und  bei  297'* 
siedenden  Base.  —  Das  Carbazol  entsteht  auch,  wenn  Dimpie 
von  Anilin  oder  Diphenylamin  durch  glühende  Röhren  geleitet 
werden: 

2CeH5.NHa  =  H,  +  NHs  +  l'      'nH 

CjH4. 
und 
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CIL  -- -       -        ^fl^*- 


?.h::nh  =  h.  +  ^^^^_ 


NH 


Isomer  mit  demCarbazol  ist  das  ebenfalls  in  dem  bei  320^ 
und  SßKfi  siedenden  Antheile  des  Steinkohlentheeres  enthaltene 
basische  Acridin,  welches  demselben  durch  verdünnte  Schwe- 
felsäure entzogen  werden  kann.  Es  krystallisirt  in  farblosen 
rhombischen  Krystallen,  welche  bei  107^  schmelzen  und  schon 
bei  100^  sublimiren,  aber  erst  oberhalb  360®  destilliren.  Von 
Alkohol  und  Aether  wird  das  Acridin  leicht  aufgenommen. 
Charakteristisch  ii(t  die  UnlöBlichkeit  seines  Chromates.  Auf 
der  Haut  bringt  es  unerträgliches' Jucken  und  Brennen  hervor. 

1193.  Di phenylsulfon säuren  .entstehen  beim  Er- 
wärmen von  Diphenyl  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Ist 
letztere  im  Ueberschuss,  so  erhält  man  nur  Diphenylen- 
d i  8  u  1  f  o  n  s  ä  u  r  e ,  (C^ H4.S  0^.0  H)],  bei  überschüssigem  Diphenyl 
dagegen  ein  Gemenge  von  letzterer  und  Para-Phenylphe- 
nylensulfonsäurCi  CeHs.C^H^.SOs.OH.  Da  das  Eupfersalz 
der  Monosulfonsäure  selbst  in  siedendem  Wasser  schwer,  das 
der  Disulfonsäure  dagegen  leicht  löslich  ist,  so  lassen  sich 
beide  ohne  Schwierigkeit  trennen.  Die  Disulfonsäure  krystal- 
lisirt in  leicht  löslichen,  bei  72,6®  schmelzenden  Prismen. 

Phenylphenole  und  Oxyde.  Durch  Schmelzen  der 
Kaliumsalze  der  Diphenylsulfonsäuren  mit  Aetzkali  und  Zersetzen 
des  erkalteten  Productes  mit  Schwefelsäure  erhält  man  die 
entsprechenden  Phenole. 

Phenylphenol,  CiaHioO  =  C4H5.CeH4.OH,  oder  Di- 
phenyloly  aus  Phenylphenylensulfonsäure ,  bildet  farblose 
mikroskopische  Krystalle,  welche  bei  164<^  bis  165^  schmelzen 
and  zwischen  305^  und  308®  sieden,  sich  aber  schon  mit  den 
Wasserdämpfen  verflüchtigen. 

Diphenol,  C^aH^QO^  =  HO.CeH4.C5H4.OH,  entsteht  ausser 
aus  Diphenylendisulfonsäure  auch  beim  Kochen  des  Salpeter- 
säuren Tetrazodiphenyls  mit  Wasser: 

C-H4.(N,).0.N0,  CeH4.0H 

I  +  2HaO  =  2HNO3  +  2NJ+ 1 

CeH4.(Na).0.N0a  CeH4.0H 

Es  krystallisirt  in  farblosen,  unzersetzt  sublimirbaren  Blättchen. 

CeH4. 
Diphenylenoxyd,  CjaHgO  =1        0,  erhält  man  durch 

CeH4. 

8trecker-Wiilio«iiat,  OrgAnisch»  Chemie.  ^5 


1026  Derivate  conjugirter  Benzolkeme. 

Erhiteen  von  Phenol  mit  Bleioxyd  oder  von   Phoephonäer- 
Phenylesfer  (§.  1010)  mit  viel  Kalk.  Es  ist  in  Wasser  nnlwl. 
krystallisirt  aber  ans  Alkohol,  Aether  mid  Benzol  in  rnngeof^' 
riechenden  Blattchen  von  80^  bis  81^  Schmelapnnkt  und  f-" 
Siedepunkt. 

Diphenylsnlfid  (§.  1011)  zersetzt  sich,   wenn   seine  Disu 
durch  rothglöhende  Bohren  geleitet  werden,    in   Wassent* 
und  Diphenylensalfid,  CjsHgSy  welches  in  farblosen,  bei:*' 
schmelzenden  Nüdelchen  krystallisirt. 

Bei  der  Reinigung  des  rohen  Holzessigs  scheidet  sich  - 
blauer,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslicher 'Körper ,  das  Cor. 
lignon,  C|6^i6^6t  ^^  weltfhes  von  Phenol  auljgenonunra  c 
durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  dieser  Lösung  in  g^lanzeoc . 
stahlblauen  Nadeln  abgeschieden  wird.  Durch  Schvrefelws»* 
Stoff  oder  Zink  und  Salzsäure  verwandelt  es  sich  in  farbl-^ 
in  glänzenden  Prismen  krystallisirendes  Hydro cörnligBc: 
Ci^HigO^,  welches  sich  beim  Erhitzen  mit  Salzeänre  auf  3* 
in  Methylchlorür  und  Hezahydroxydiphenyl  spaltet.  DasHTÖ* 
cörulignon  ist  demnach  der  Tetramethyläther  des  letzte* 
und  der  Vorgang  verläuft  nach  der  Gleichung : 

Ci,H4(0H),(0.CH,)4  -h  4HC1  =  4CH.a  +  CijH^(OH, 

DasHexahydroxydiphenyl  krystallisirt  in  silberg^änzenc.: 
in  Wasser ,  Weingeist  und  Aether  löslichen  Blättqhen ,  we! . 
von  verdünnter  Kalilauge  mit  schön  blauvioletter  Farbe  & 
genommen  werden.  Mit  Essigsäureanhydrid  setzt  ea  sicli  :: 
einem  Hexacetat,  CisH^CO.GaHsO)^,  um,  welche«  in  bei  W 
schmelzenden  Prismen  krystallisirt  Ueber  erhitzten  Zinksü-. 
geleitet,  wird  das  Hezahydroxydiphenyl  zu  Diphenyl  redacri 
Ci2H4(OH)e  +  6Zn  =  eZnO  +  C,aH,o.  | 

Kohlenwasserstoffe,  CigHig,  und  ihre  Derivate. 

11Ö4.    Diphenylmethan,  CijHia  =  CeH^.CHj.C. 
oder  Methen-Diphenyl  wird  synthetisch  durch  £inwir 
von  4  Theilen  Zinkstaub  auf  ein  Gemenge   von    10  Th 
Benzylchlorid  und  6  Theilen  Benzol  in  gelinder  Warme 
Rücl^usskühler  erhalten: 

CeHg.CHjCl  +  CeH«  =  Ha  +  CeHe.CHj.C.Hs. 
Ebenso  entsteht  es,  wenn  ein  Gemenge  von  Methylnl  (S.  4*0 
Benzol  und  Eisessigsäure  mit  concentrirter  Schwefelsanr«  i» 
sammensteht : 


Diphenylmethanderivate.  1027 

CHa(O.CHa),  +  2CeH«  +  4HaS0^=  2CH,.HS04  +  2H4SO5 

"~  ^112(0^115)2 
oder  auf  B«nzylalkohol  und  Benzol  Schwefelsäure  einwirkt : 
CeH5.CH2.OH  +  CeH«  +  H2SO4  =  H,SOb  +  C5a5.CH2.C5H5. 

Auch  durch  Reduction  seiner  unten  zu  erwähnenden  Sauerstoff- 
derivate ist  es  erhalten  worden. 

Das  Diphenylmethan  krystallisirt  in  orangenähnlich  rie- 
chenden Nadeln ,  welche  bei  26®  bia  27®  schmelzen ,  und  siedet 
bei  261«  bis  262®. 

1196.  JQydroxydipbenylmethane.  —  1.  Ein  Mono- 
phenol  des  Diphenylmethans  ist  das  Benzylphenol, 

C|5  Hj2  0  ^  C5  ü^ .  C  H2  •  C5  H^ .  O  xif 
welches  in  analoger  Weise  wie  das  Diph^ylmethan  durch 
£rbitzen  von  Benzylchlorid  mit  Phenol  und  Zinkstaub  entsteht. 
Es  krystallisirt  in  seidenglänzenden  Nadeln,  welche  bei  84® 
Bchmelzen,  nicht  unverändert  destillirbar  sind  und  sich  in 
Wasser,  wenn  auch  nicht  leicht,  lösen. 

2.  Isomer  mit  vorigem  ist  der  secundäre  Alkohol  Di- 
phenyloarbinol  oder  Benzhydrol,  Ö5H5.CH(0H).C5H5, 
welcher  durch  Behandlung  einer  wässerig  alkoholischen  Lösung 
von  Benzophenon  mit  Natriumamalgam  (vergl.  §.  160. 2)  entsteht. 
Es  krystallisirt  in  seideglänzenden,  in  Wasser  schwer  löslichen 
Nadeln,  welche  bei  66®  schmelzen  und  bei  297®  bis  298®  [unter 
tbeil weiser  Umsetzung  in  Wasser  und  krystallinischen  Benz- 
hydroläther,  (C5H5)2.CH.0.CH(C5H5)2]  sieden.  Durch  Oxy- 
dationsmittel wird  es  wieder  in  Benzophenon,  bei  längerem 
Kochen  mit  Eisessigsäure  in  dickflüssiges,  bei  301®  bis  302® 
siedendes  Benzhydrolacetat,  (C5H5)2.CH.0.C2H80,  über- 
geführt. 

1196.  Benzophenon  oder  Diphenylketon,  C^sHioO 
=  C5H5.CO.Ce Hg,  wird  neben  Benzol  bei  der  trocknen  Destil- 
lation von  benzoesaurem  Calcium  (vergl.  §.  435),  durch  Erhitzen 
von  Quecksilberdiphenyl  mit  Chlorbenzoyl : 

(C6H5)2Hg  +  ClC0.CeH5  =  CeH5.Hg.Cl  +  CeH5.CO.C5H5, 
durch   Oxydation   von   Diphenylmethan    und  Benzhydrol    mit 
Chromsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure,  bei  mehrstündigem 
Erhitzen    von  Benzoesäure    mit  Benzol    und    Phosphorsäure- 
anhydrid auf  200®: 

C5H5.CO.OH  +  C5H5  4.  PjOß  =  2HPO5  +  CeH5.CO.C5H5 
u.  a.  m.  gewonnen. 

65« 
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£b  krystallinrt  in  grossen,  rhombischen,  nicht  in  VTaas-- 
wohl  aber  in  Weingeist  löslichen  Prismen.  Dieselben  schmelz«! 
zwischen  48®  und  49®  und  erstarren  zuweilen  zn  bei  2ß^  bis  r 
schmelzenden  Rhomboedem«  Letztere  gehen  indessen  allaüL: 
von  selbst  in  die  bei  48®  schmelzende  Modificaüon  über.  I»*- 
Siedepunkt  liegt  bei  295®.  Phosphorpentachlorid  setzt  ä 
Benzophenon  beim  Erhitzen  in  flüssiges ,  bei  3059  unter  ti^  • 
weiser  Zersetzung  siedendes  Diphenylcarbondichlor&' 
(Cf  115)2  :GC1^,  ^^* 

Ein  weiteres  Derivat  desselben  Restes  ist  das  aas  Methv  _ 
Anisol  und  Schwefelsäure  entstehende 

Dimethoxyphenyl-Methan,  CHaQ®g*;Q-^]^»,  weld-* 

in  fettglänzenden  Blättchen  von  52®  Schmelzpunkt  krystalL«- 
und  nahe  beim  Siedepunkte  des  Quecksilbers  destillirt. 

1197.  Phenyltoluol,  CisHu  =  CeHft.CeH^.CH,.  Ec- 
der  drei  Isomeren  dieser  Formel  wurde  durch  Zersetzen  «i- 
Gemisches  von  Brombenzol  und  Orthobromtoluol  mit  Natri.' 
als  dickliches,  bei  etwa  300®  siedendes  Oel  erhalten. 

Von  den  Phenyltoluolen  leiten  sich  die  folgenden  hä^^ 
Phenyl-Phenylencarbonsäuren,  OJ8H10O2,  ab: 

1.  Paradiphenylcarbonsäure,  C^ H5.C0H4.CO.OL 
Phenyl-phenylensulfonsaures  Kalium  liefert  bei  trockner  Deft 
lation    mit    Cyankalium    das     sogenannte    Cyandiphes^ 
G^  H5 .  Cg  H4 .  G  N,  in  Form  einer  in  Wasser  unlöslichen,  bei  ^ 
bis  85®  schmelzenden  Krystallmasse,  welche  sich  beim  K<^k-' 
mit  Alkoholischer  Kalilösung  in  Ammoniak  und   das  Salr  i^ 
Säure  umsetzt.    Aus  letzterem   abgeschieden,  krystallisirt  ^ 
aus  Alkohol  in  farblosen,  zu  Büscheln  verwachsenden  Ka<ki: 
welche  bei   219®  schmelzen   und  unverändert  sublimiren. 
Eisessig  gelöst,   wird  sie  durch  Ghromsäure  zu  Terephtabi.* 
oxydirt;  mit  Kalk  destillirt,  liefert  sie  Diphenyl.     Ihr  Caki^' 
und  Bariumsalz  sind  selbst  in  siedendem  Wasser  ausserordeni 
schwer  löslich. 

2.  Die  isomere  Phenylbenzoesäure  wurde  aus  J- 
Diphenylenketon  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  erhalten: 

Cg  H4 .  Ca  H  j  .  C  0 . 0  K 

I         CO  4-  HOK  =  I 
GeH^*  CgHs 

Sie  bildet  farblose'  verästelte  KrystaUaggregate,  schmilzt  l 
110®  bis  111®  und  giebt  ein  in  heissem  Wasser  ziemlich  1er' 
lösliches  Galciumsalz. 
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Bei  trockner  Destillaton  mit  Kalk  liefert  sie  nur  wenig 
Diphenyl,  geht  vielmehr  grösstentheils  wieder  in  Diphenylen- 
keton  über. 

Das  Diphenylenketon,  CigHgO,  wird  aus  der  im 
nächsten  Paragraphen  zu  besprechenden  Diphensäure  durch 
Destillation  mit  Kalk  gewonnen.  Es  schiesst  aus  Alkohol  oder 
Aetber  in  grossen,  bei  64^  schmelzenden  rhombischen  Krystallen 
an,  welche  bei  Destillation  über  Zinkstaub 

CgH4. 
Diphenylenmethan,  C^sHio  =   I         CH,,  liefern.    Die- 

selbe  Verbindung  findet  sich  auch  in  den  zwischen  300®  und 
805®  siedenden  Antheilen  des  Steinkohlentheers  und  kann  durch 
oftmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  gewonnen  werden. 
Das  Diphenylenmethan  krystallisirt  in  farblosen,  prachtvoll  blau 
fluorescirenden  Blättchen  (deshalb  Fluoren  genannt),  welche 
bei  113®  schmelzen  und  bei  304®  bis  305®  sieden.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Chroms&ure  liefert  es  wieder  Diphenylenketon. 

Behandelt  man  letzteres  mit  nascirendem  Wasserstoff,  so 

C9H4. 
entsteht  Diphenylencarbinol,  CigHg.OH  =   1         CH.OH, 

oder  Fluorenalkohol,  welcher  aus  Weingeist  in  sechsseitigen, 
bei  153®  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt,  bei  100®  durch 
Essigsäureanhydrid  in  den  in  rhombischen  Blättchen  krystalli- 
sirenden  Essigester,  Ci3H9.0.C2H(0,  von  75®  Fp.  und  durch 
Oxydationsmittel  wieder  in  Diphenylenketon  übergeführt  wird. 


Die  Kohlenwasserstoffe  C14H14  und  ihre  Abkömmlinge. 

1.    Ditolyl,  CH8,CeH4.CeH4.CHg. 

1198.  Das  Ditolyl  entsteht  bei  der  Entbromung  des  Para- 
bromtoluols  durch  Natrium,  so  dass  in  ihm  die  Stellung  der 
Methylgruppen  zur  Yereinigungsstelle  der  Benzolreste  ebenfalls 
die  ParaStellung  ist.  Es  krystallisirt  in  klinorhombischen 
Prismen,  welche  sich  in  heissem  Alkohol  ziemlich  reichlich 
lösen  und  bei  121®  schmelzen. 

Ohne  Zweifel  ein  Abkömmling  des  Ditolyls,  wenn  auch 
bis  jetzt  aus  ihm  noch  nicht  dargestellt,  ist  die 
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Diphenylendicarbonsinre, 

C,H4.C0.0H 

i,H4.C0.0H 
Sie  wurde  aas  der  Diphenylendisalfonsiiire  (§.  lldS)  gewons>- 
als  man  ihr  ira]inin«ilK  mit  Cyankalium  destülirte  und  z^t 
Diphenylendicyanür,  Ci2Hg(CN)s  (dünne,  bei  2S4®  ackm-* 
sende  Nadehi),  mit  starker  SaLesäare  ""auf  IBO^  erbitxte.  I- 
Diphenylendicarbonsäure  —  ohne  Zweifel  die  Paraverbindime- 
ist  ein  unschmelzbares  und  onsnblimirbares  weisses  Pulrr 
welches  sich  weder  in  Wasser,  noch  in  Alkohol  nnd  Aeti*' 
löst  und  ein  fast  unlösliches  Bariumsalz  bildet.  Durch  trock: 
Destillation  mit  Kalk  geht  sie  in  Diphenyl  über. 

Die  isomere  Diphensäure,  wahrscheinlicli  die  Orh- 
verbindung,  wurde  bei  der  Oxydation  von  Phenanthren  - 
chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefelsaure  erhahr: 
Sie  bildet  in  heissem  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  und  Aetb* 
sehr  leicht  lösliche,  bei  226^  schmelzende  Nadeln,  welche  her 
Erhitzen  mit  Kalk  vorwiegend  Diphenylenketon  liefern: 

C-H4.CO.O.  C.H4. 

I  Ca  =  CaCOs  +  J         CO, 

CeH4.C0.0.  CeH4. 

Ihr  gut  krystallisirendes  Bariumsalz,  Ci4H8Ba04  -4~  4H2  0.^ 
in  Wasser  leicht  löslich. 


2.    Benzyltoluol,  CgH5.CH2.CeH4.CH3. 

1199,  Ein  Gemenge  isomerer  Kohlenwasserstoffe  dir-* 
Formel  bildet  sich,  ähnlich  wie  Diphenylmethan  (§.  1194K  hf^- 
Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Toluol  und  etwas  Zinkstacl 

CeHft.CHjCl  +  CgHg.CHj  =  HCl  +  CeH5.CHjj.q,H4.CH: 
femer  durch  die  Einwirkung  von  Jod  auf  Toluol  bei  250^,  o: 
aus  Benzylchlorür  und  Wasser  bei  190^.  Die  einzelnen  Kohi^: 
Wasserstoffe  des   Gemisches  lassen    sich   nicht    von    einaD<k 
trennen,  da  letzteres  constant  bei  279^  siedet  und  selbst  bei  —  ^^ 
keinen  festen  Körper  abscheidet. 

Bei  der  Oxydation  des  Gemisches  entstehen  sanac^'- 
Phenyl-Tolylketone,  weiterhin  die  zwei  Benzoylbenzoesäurezi. 

Phenyltolylketone,  CeH5.C0.CeE(«.CHs.  Mindestens  zwf 
Verbindungen  dieser  Formel  bilden  sich  ausser  durch  Oxydatks 
der  Benzyltoluole  noch  beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  as/ 
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Toluol  mit  Phoephorpentoxyd  (vergl.  §.  1196),  sowie  bei  trockner 
Destillation  von  bensoesaarem  mit  paratolayUanrem  Calcium. 
Beim  Abkühlen  des  öligen  Gemisches  krystallisirt  stets  Phenyl- 
Paratolylketon  in  farblosen  Prismen  oder  Blattern  ans, 
deren  Schmelzpunkt  zwischen  56®  und  57®  und  deren  Siedepunkt 
bei  3130  i^ig  3140  u^grt.  In  Alkohol  ist  es  wenig  löslich.  Beim 
Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  250®  desüUirt  Benzol  über,  während 
paratoluylsaures  Natrium  zurückbleibt: 

CeH5.CO.CeH4.CH3  +  NaOH  =  CeHg  +  NaO.CO.CeH^.CHj. 
Aus  der  von  dem  festen  Keton  abgesogenen,  gleich  zusammen- 
gesetzten Flüssigkeit  konnte  bisher  noch  keine  reine  Verbindung 
abgeschieden  werden. 

1200.    Die  Benzoylbenzoesäuren, 

CiiHioOg  =  CeHft.CO.CeH4.CO.OH, 
durch   Oxydation    des    Benzyltoluolgemisches    oder    der    vor- 
erwähnten Ketone  erhalten,   lassen  sich   durch  kaltes  Wasser 
von  einander  trennen. 

1.  Parabenzoylbenzoesäure,  aus  festem  Phenyltolyl- 
keton,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  krystallisirt  in  dünnen 
atlasglänzendeh  sublimirbaren  Blättchen  und  schmilzt  bei  194®. 
Ihre  alkoholische  Lösung  bindet  nascirenden,  aus  Zink  und 
Salzsäure  entwickelten  Wasserstofif  zu  Benzhydrylbenzoe- 
säure,  Cj^H^Oa  ==  CeHß.CH(0H).CeH4.C0.0H,  weichein 
büschelig  gruppirten  Nadeln  von  164®  bis  165®  Schmelzpunkt 
krystallisirt  und  sich  in  siedendem  Wasser  ziemlich  leicht  löst.  • 
Letztere  wird  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf  160®  zu 
in  Blättchen  oder  Nadeln  von  155®  Schmelzpunkt  krystallisirender 
Benzylbenzoesäure,  CjoHjaOa  =  CeH5.CH2.CeH4. CO. OH, 
reducirt. 

2.  Beta-Benzoylbenzoesäure  krystallisirt  aus  ihrer 
wäsaerigen  Lösung  in  breiten  Nadeln  von  der  Formel  C^^  H^o  O3 
4-  2  HjO,  welche  wasserhaltig  zwischen  85®  und  87®,  wasserfrei 
zwischen  127®  und  128®  schmelzen.      ^ 

3.    Dibenzyl,  Cg  Hg .  C  Hg .  C  Hj .  C«  H5. 

1201.  Das  Dibenzyl  erhält  man  bei  der  Entchlorung 
▼on  Benzylchlorür  durch  Natrium  in  grossen  farblosen,  bei 
520  schmelzenden  Prismen,  welche  bei  284®  sieden  und  sich  in 
heissem  Alkohol  leicht  lösen. 
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Den  gleichen  Kohlenstoffkem  enthält  das  Stilben  nB** 
wahncheinlich  anoh  das  Tolan. 

Stilben,  Cj^Hia  =  CeH5.GH:CH.GcH5,  oder  ToUtUs 
entsteht  beim  üeberleiten  der  Dämpfe  von  Tolnol  und  Dibenxji 
aber  erhitzte«  Bleiozyd,  z.  B.: 

CgHft.CHj.CHj.CeH,  +  PbO  =  Pb  -f  H,0 
4- C,H5.CH:CH.C«H5, 

bei  trockner  Destillation  von  Benzylsolfid  und  Disulfid,  BO«r' 
▼on  Dibenzylamin,  z.  B.: 

bei  Einwirkung  von  Natriam  anf  Bittermandelöl  nnd  bei  dtz 
in  Folge  zu  erwähnenden  Umsetzungen  der  SaaerstoffderiT&!^ 
des  pibenzyls.  Es  krystallisirt  beim  Erkalten  der  heias  getä- 
tigten alkoholischen  Losung  in  g^rossen,  dünnen  farblosen  Bb'- 
tem,  welche  bei  1200  schmelzen  und  zwischen  3069  bis  Snc 
sieden.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  wird  es  za  Dibenr. . 

C,«H„  +  2HJ  =  J, +  C,«Hu, 
durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Bittermandelöl  und  Renn«- 
säure  gespalten. 

Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  krystallinischem ,  bei  29' 
schmelzendem  Stilbendibromür,  CeH5.CHBr.CHBr.C|C^ 
welches  durch  alkoholische  Kalilösung  zunächst  in  Mose 
bromstilben,  G^Hs.CHiCBr.CfHg,  und  schliesslich  in 

Toi  an,  CiAo  (=  0^.0:  CCflHs?),  übergeht.  Daa  Tok 
schiesst  aus  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  in  ftu*bloee> 
bei  60^  schmelzenden  Krystallen  an,  welche  mit  Brom  zw-. 
isomere  Dibromüre,  C]4H|oBrs,  liefern,  nämlich  zwischen  ik** 
und  206^  schmelzende  Schuppen  und  Nadeln  von  64P  Schmeiß 
punkt.    (Die  Tolanchlorüre  siehe  bei  Benzil,  §.  1203.) 

« 

1202.  Hydroxylderivate  des  Dibenzyls  werden  a:s 
den  Eetonderivaten  oder  aus  Bittermandelöl  durch  Waaeersto^- 
anlagerung  erhalten. 

Toluylenhydrat,  C,4Hi40  =  Q8H5.Ce,.CH(OH).QIIt 
bildet  sich  bei  Behandlung  von  Desoxybenzoin,  daher  auch  a  J 
Benzoin,  mit  Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösang.  Fj 
krystallisirt  in  langen  spröden  Nadeln,  welche  bei  62^  schmelz«:^ 
sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Aether  lö«<% 
Mit  Ghloracetyl  liefert  es  einen  dickflüssigen  Rssigester, 
G14HJ3.O.G9H3O.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefels»;;?« 
spaltet  es  sich  in  Wasser  und  Stilben. 
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Hydrobenioin,  C14H14OJ,  ==  CeH5.CH(0H).CH(0H).CgH6, 
wird  ans  Benzoin  durch  nascirenden  Wassentoff  oder  alkoho* 
lische  Kalilösung,  sowie  neben  dem  Folgenden  aus  Bitter- 
mandelöl bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam  oder  Zink  und 
Salzsäure  gewonnen: 

CgHft.CHrO  CßHft.CH.OH 

+  2H  =  I 

CflHß.CHiO  CeH5.CH.OH 

Es  krystallisirt  in  grossen  rhombischen  Tafeln  von  132,5^ 
Schmelzpunkt,  welche  sich  in  Wasser  nur  wenig  lösen.  Mit 
Chloracetyl  setzt  es  sich  zu  einem  in  Prismen  Ton  134^  Schmelz- 
punkt krystallisirenden  Diacetat,  Cj« H^^ (0 . C^ Hg 0)2 ,  um,. mit 
Phosphorpentachlorür  zu  Stilbendichlorür,  C^ Hj^ Cl^ ; 
durch  Salpetersäure  wird  es  wieder  zu  Benzoin  oxydirt. 

Das  dem  vorigen  isomere  Isohydrobenzoin  entsteht 
ebenfalls  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  alkoholische 
Bittermandelöllösung.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  wasser- 
haltigen, leicht  verwitternden  Prismen,  aus  Alkohol  wasserfrei 
in  hexagonalen  Formen  und  schmilzt  im  letzteren  Falle  bei 
119,5®.  In  Alkohol  löst  es  sich  leichter  als  Hydrobenzoin.  Sein 
Diacetat  krystallisirt  in  bei  117®  bis  118®  schmelzenden  Blättern. 
Da  das  Isohydrobenzoin  bei  der  Oxydation  ebenfalls  Bitter- 
mandelöl und  Benzoesäure  giebt,  so  scheint  es  dieselbe  Structur 
wie  das  Benzoin  zu  besitzen. 

1208.  Ketonartige  Derivate  des  Dibenzyls 
I.  Desoxybenzoin,  Ci4H,20  =  CeH5.CO.CH2.CcH5,  oder 
Phenylbenzylketon  entsteht  aus  Benzoin  bei  Einwirkung 
von  Zink  und  Salzsäure  auf  seine  alkoholische  Lösung  neben 
Hydrobenzoin  und  Toluylenhydrat,  ferner  aus  Bromstilben 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180®,  aus  Toluylenhydrat 
durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  durch 
trockne  Destillation  eines  Gemenges  von  benzoesaurem  und 
phenylessig^urem  Calcium.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
grossen  farblosen,  bei  65®  schmelzenden  Tafeln,  welche  durch 
Phosphorpentachlorür  in  Chlorwasserstoff  und  Monochlorstilben, 
durch  Jodwasserstoff  bei  höherer  Temperatur  in  Dibenzyl  über- 
geführt werden. 

2.  Benzoin,  Ci^HiaO,  =  C6H5.C0.CH(0H).C«H5,  wird  durch 
gelindes  Erwärmen  von  Hydrobenzoin  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure, und  namentlich  bei  Einwirkung  einer  alkoholischen 
Cyankaliumlösung  auf  Bittermandelöl  erhalten: 
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2C5Hß.CH0  =  CeHß.C0.CH(0H).CeH5. 

Eb  bildet  farblose,  zwischen  133^  und  134®  schmelzende  hzr.t 
Prismen,  welche  sich  in  Wasser,  Aether  und  kaltem  Alkcb- 
nur  schwer  lösen.  Chloracetyl  verwandelt  es  in  ein  bei  W 
schmelzendes  Monacetat,  G|4Hii(O.G2H80)0,  Chromsanre  vri 
verdünnte  Schwefelsäure  in  Benzoesäure  und  Bittermandelöl: 

CeH5.CO.CH(OH).CeH5  +  0  =  CgHß.CO.OH  -f  CHO.QHi. 

3.  Benzil,  C14H10O2  =  CeHg.CO.CO.CeHß ,  ist  das  Prodc- 
der  Oxydation  des  Benzoin  durch  Salpetersäure  and  wurd» 
auch  durch  Erhitzen  von  Stilbendibromür  mit  Wasser  os: 
Silberoxyd  oder  Von  Tolandibromür  mit  Wasser  auf  2001^  neK- 
Tolan  dargestellt.  Aus  Weingeist  oder  Aether  schiesst  es  n: 
grossen  sechsseitigen  Prismen  an,  welche  bei  90^  sclunel»j: 
und  in  Wasser  ganz  unlöslich  sind.  Durch  chromsanres  Kahns 
und  Schwefelsäure  wird  es  vollständig  zu  Benzoesäure  oxjdrr. 
durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Benzoin  zurückverwandelt. 

Phosphorpentachlorür  fuhrt  es  bei  gelindem  Erwärmen  s 
Chlorbenzil,  CgHß.CClj.CO.CeHß,  bei  200« in Tolantetrachlopc: 
GßHßiCCls.CGl^.CeHß,  über.  Ersteres  krystalHsirt  in  rhombisckn 
Prismen  und  Tafeln  von  71<*  Schmelzpunkt  und  wird  durcfe 
Zink  und  Salzsäure  zu  Desoxybenzo'in  reducirt;  letzteres  >: 
ebenfalls  krystallinisch  und  liefert  mit  Natriumamalgram  Tolaa. 


4.    Diphenyläthan,  (Cg  Hßjj :  C  H .  C  Hj. 

1204.    Analog  der  Darstellung  des  Diphenylmethans  au 
Methylaldehyd  und  Benzol  kann  das  Diphenyläthan  aus  Benit 
und  Aethylaldehyd  nach  der  Gleichung: 

2CeH<,  -f  OCH.CHs  =  HgO  -f  (C«Hß),:CH.CH3 

dargestellt  werden,  am  besten  wenn  man  1  Theil  Paraldehvi 
allmälig  mit  100  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  misch 
und  darauf  Benzol  hinzufügt.  Die  durch  Wasser  geülhr 
schmierige  Masse  wird  darauf  mit  Aether  extrahirt  und  du 
in  letzterem  Gelöste  der  fractionirten  Destillation  unterworfen 
Das  Diphenyläthan  ist  ein  farbloses,  bei  etwa  270®  siedende« 
Oel,  welches  unterhalb  0**  krystallinisch  erstarrt. 

In    ganz    entsprechender  Heaction    werden    Chloral    und 
Bromal  in  Diphenyltrichloräthan ,  (C,Hß)a:CH.CCls,  und  Di- 
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phenyltribromäthan,  (CQH5)2:GH.GBrs,  übergeführt,  welche 
beide  krystalliBiren  und  bei  64^,  resp.  89®  schmelzen.  Bei 
lange  andauernder  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die 
alkoholische  Lösung  beider  Körper  und  Erhitzen  des  Productes 
mit  Jodwasserstoffsaure  und  amorphen  Phosphor  auf  210®  ent- 
steht Diphenyläthan.  Das  Diphenyläthan  wird  durch  Schwefel- 
säure und  chromsaures  Kalium  zu  Diphenylketon  oxydirt: 

CßHs.CH. 0^115 

I  4-  60  =  CO2  4-  2HaO  +  CeHß.CO.CßHß. 

CHs 

Ein  Gemenge  von  Chloraldehyd  (§.  698)  und  Benzol  wird 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  unter  Wasserstoffentwickelung 
in  Diphenyl-Ghloräthan,  (Ce  115)2 rCH.CHsCl,  verwandelt. 
Es  wurde  bisher  nicht  selbA  rein  dargestellt,  liefert  aberbehn 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung 

Diphenyläthylen,'C|4Hi2  =  (C6H5)2:C:CH2 ,  als  farbloses, 
angenehm  riechendes  Gel  von  277®  Siedepunkt,  welches  sich 
leicht  zu  Kohlensäure,  Wasser  und  Diphenylketon  oxydiren 
lässt. 

Bei  trockner  Destillation  geht  das  Diphenylchloräthan  da- 
gegen unter  Abspaltung  von  Ghlorwasserstoff  und  intramole- 
cularer  Umlagerung  in  das  dem  Diphenylathylen  isomere 
Stilben  (§.  1200)  über: 

CgHß.  GgHß.CH 

GH.GH2CI  =  HCl  +  I     . 

CgHß*  C5H5.GH 

Aus  Ghloral  und  Phenol  entsteht  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  das 

Diphenylenhydrat-Trichloräthan, 

(HO.CeH4)a:GH.CGl8, 

welches  aus  einem  Gemische  von  Benzol  und  Weingeist  in 
kleinen,  weissen,  bei  202®  unter  Zersetzung  schmelzenden  Kry- 
stallen  anschiesst.  In  Weingeist  und  Aether  lösen  sie  sich 
leicht,  schwer  in  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  liefert  beim 
Kochen  mit  Zinkstaub  Diphenylenhydrat-Aethylen, 

CuH^Oa  =  (H0.C6Hj2:C:CHj, 

in  kleinen,  bei  280®  unter  Zersetzung  schmelzenden  Kry- 
stallen. 
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1205*  Als  Derivate  des  im  Diphenylatiian  enthaltese: 
Eohlensioffkemes  eind  noch  die  beiden  folgenden  Säuren  u- 
zuführen : 

DiphenylesBigfläure,  Ci^HjjOa  =  (CßH5),:CH.CO.0B 
isomer  mit  Benzylbenzoesäure  (§.  1200),  entsteht  durch  Reductil 
der  folgenden  mit  Jodwasserstoff  und  durch  Elrhitzen  ^^ 
Phenylbromessigrsäure  (§.  1180)  mit  Zinkstaub  und  Benxol: 

CeH5.CHBr.CO.OH  -h  CeH«  =  HCl  +  (C«H5),:CH.CO.0E 

Aus  heiss  gesättigter  wässeriger  Lösung  krystallisirt  sie  c 
feinen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  Blättern.  Sie  schmilzt  bei  H^ 
lässt  sich  aber  nicht  unzersetzt  sublimiren.  Ihr  Aethylest^* 
(CeHß)2:CH.CO.O.C3H5,  krystaUisirt  in  Prismen  von  57«  hux 
Schmelzpunkt,  ihr  leicht  lösliches  Bariumsalz,  (Ci4H|,0}4B} 
-f-  2  H2  0 ,  in  KadelbÜBcheln.  Bei  trockner  Destillation  liefe:: 
die  Säure  und  ihre  Salze  Diphenylmethan : 

(CeH6),:CH.C0.0H  =  CO,  +  (G.H5)j:CH,. 

Diphenylglycolsäure  oder  Benzilsäure,  C14H1)''' 
=  (Ce  H6)a :  C  (0  H) .  C  0 . 0  H,  der  Benzhydry Ibenzoesaure  (§.  120ii 
isomer,  entsteht  unter  intramolecularer  Umlagei-ung  beim  E."- 
hitzen  von  Benzil  (§.  1203)  mit  nicht  überschüssiger  alkoholisck- 
Kalilösung,  bis  die  anfangs  tief  violette  Färbung  der  Lösai: 
in  Hellgelb  übergegangen  ist: 

CeH5.CO.CO.CeH5  +  KOH  =  ^•^;C(0H).CO.0K. 

Geschmolzene  Diphenylessigsäure  wird  durch  Zuleiten  tc 
einem  Molecul Bromdampf  zunächst  inDiphe'nylbromes^i^ 
säure,  (CQHK)2.CBr.C0.0H,  übergeführt,  welche  bei  längeres 
Kochen  mit  Wasser  Benzilsäure  und  Bromwasserstoff  liefert 
Die  Benzilsäure  krystallisirt  in  klinorhombischen ,  ^ 
150®  schmelzenden  Prismen,  welche  sich  in  heisaem  Ws«^ 
und  Weingeist  leicht  lösen.  Bei  stärkerem  Erhitzen,  v>^^ 
beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  färbt  sie  sich  tief  rotb;  ^ 
der  Oxydation  liefert  sie  Diphenylketon ,  beim  Erhitzen  eit 
Jodwasserstoff  dagegen  Diphenylessigsäure  (vergl.  §.  752),  ^ 
trockner  Destillation  mit  Baryt  endlich  Benzhydrol  (§.  Wo- 
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KohlenwaBserstoffe  C15H10  und  ihre  Abkömmlinge. 

1206.  ].  Benzyläthylbenzol,  CeHft.CU^.Ce&f.C^Hs, 
wird,  ähnlich  wie  das  Diphenylmethan,  ans  Benzylbromür  und 
Aethylbenzol  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  als  farbloseB,  bei 
294^  bis  295^  siedendes  Gel  gewonnen. 

2.  Ditolyl-Methan,  CHj-^«^*-^^,    enUteht   bei- der 

anhydrifiirenden  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge 
von  Methylal  und  Toluoi  (vergl.  §.  1194).  Es  ist  ein  blau 
flnorescirendes,  angenehm  riechendes  Gel  von  290^  Siedepunkt, 
welches  durch  vorsichtige  Oxydation  zunächst  Ditölylketon, 
C15H14G  =  (GHg.CeHJgiGO,  in  rhombischen,  nicht  in  Wasser, 
aber  in  Alkohol  löslichen  Krystallen  von  95®  Schmelzpunkt 
liefert.  Nascirender  Wasserstoff  addirt  sich  zu  dem  Keton  und 
bildet  Ditolylcarbinol,  CigHieO  =  (CHa.CeHJjrCHlOH), 
verfilzte,  bei  69^  schmelzende  Nadeln. 

Durch  weitere  Oxydation  entsteht  aus  dem  Ditölylketon 
die  Tolylketonbenzoesäure, 

CiftHijOa  =  co;(,«jj*;^Q«Qjj, 

welche  aus  Alkohol  in  feinen,  schwer  löslichen,  bei  222®  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirt. 

3.  Von  dem  bisher  nicht  dargestellten  Kohlenwasserstoflfe 
C0U5.CH^.GHs.GHa.CeH5  würde  deriviren  das  dem  Ditölylketon 
isomere 

Dibenzylketon,  (G0H5.GH2)2GO,  welches  bei  trockner 
Destillation  von  phenylessigsaurem  Calcium  entsteht  Es  siedet 
zwischen  320®  und  321®  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  färb- 
losen,  bei  30®  schmelzenden  Krystallen. 

Kohlenstoffreichere  Glieder  der  Gruppe. 

1207.  Von  denselben  mögen  kurze  Erwähnung  finden: 

Ditolyläthan,  C^^U^q  =  (GHs.CeHJarGH.GHj,  aus  Par- 
aldehyd,  Tobiol  und  Schwefelsäure  dargestellt,  ist  ein  zwischen 
295®  und  298®  siedendes  Oel,  welches  bei  der  Oxydation  Wasser, 
Kohlensäure  und  Ditölylketon  liefert. 
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Dimesitylmethan,  C^^Ha«  =  [(GH,),  iGeHs],:CHs, 
aa8  Methylal  and  Meaitylen  dardh  SchwefelBänre  gewonsr. 
Es  krystaHisirt  in  grossen,  farblosen,  monoklinen  Prismen  t  . 
ld(fi  Schmelzpunkt. 

Eine  ebenfalls  an  diesem  Orte  zu  besprech^ide  Säsr- 
ist  die 

Diphenylbernsteinsäure  oder  DibensyldicarbeB 
säure,  C]gHi4  04,  deren  Aethylester  bei  längerem  Erbitsr: 
von  Phenylbromessigester  mit  Alkohol  und  Cyankaliiim  e: 
lOCy^  entsteht: 

2CeH5.CHBr.CO. OH  -f  2KCN  =  2KBr  +  (CK), 

C6Hß.CH.C0.0.C,H5 

+  1 

CgHg.CH.CO.O.CaHft 

Die  vom  abgeschiedenen  Bromkaliom  abfiltrirte  Losung  vir. 
darauf  mit  Aetzkali  gekocht  und  das  Ealiumsalz  der  Saar«  m 
Chlorwasserstoff  zersetzt.  Die  Diphenylbernsteinsäure  krysU- 
lisirt  in  harten,  farblosen,  schwer  löslichen  Prismen  der  Fom' 
^16^14^4  +  HaO.  Sie  schmebsen  bei  182^*,  erstarren  di-_- 
wieder  und  schmelzen  hierauf  von  Neuem  erst  bei  222^.  B" 
der  Destillation  mit  Kalk  liefert  die  Säure  Dibenzvl  ci 
Stilben. 


Anthracen  und  seine  Derivate. 


.CR. 


1208.     Das    Anthracen,    Ci4Hjo  =  C^H^     1       Cgfi, 

•CH- 
findet  sich  in  den  hochsiedenden  Antheilen  des  Steinko)i>:* 
theeres,  aus  welchen  es  durch  öftere  Destillation,  Aaepre$«r: 
der  Oele  aus  der  erstarrten  Masse  und  ümkrystallisireD  %-j 
Benzol  gewonnen  wird.  Bei  diesem  Verfahren  erhält  mas  ^^ 
stets  gefärbt.  Um  es  vollkommen  zu  reinigen,  sublimirt  isc 
es  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  in  einem  lebhaf.f. 
Luftstrome ,  und  bleicht  schliesslich  die  Lösung  in  Benzol  ir 
Sonnenlichte.  Die  farblos  gewordene,  vom  Parantbracen  i> 
filtrirte  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  reines  Anthracc 

Synthetisch  wurde  es  nach  mehreren  Methoden  erhalt^-r 
So  entsteht  es  neben  anderen  Producten,'  wenn  man  Dämprt 
von  Toluol  durch  stark  glühende,  Benzyltolnol  durch  schvär 
glühende,  mit  Bimssteinstücken  oder  Bleioxyd  gefüllte  Bökn 
leitet: 
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2CeH6.CH8  :^  3Ha  +  C8H4:CaH2:CjH4 
CeHft.CHj.CgH^.CHs  =  2Ha  +  C«H4:C2Ha:CeH4. 

Es  bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  von  flüssigem  Phenyltolyl- 
ketoQ  (§.  1199)  mit  Zinkstaub: 

CeHß.CO.CflH4.CH8  +  Zn  =  Znü  +  Hj  +  Ci4H,o 

und  von  Benzylchlorür  (§.  1076)  mit  Wasser  auf  190*^.  Dabei 
entsteht  zunächst  ein  GeAienge  verschiedener  Verbindungen, 
welche  erst  bei  trockner  Destillation  Anthracen  neben  Benzyl- 
toinol,  Benzyläther  und  anderen  Körpern  liefern.  Endlich  er- 
hält man  Anthracen  durch  Destillation  seiner  sämmtliohen 
Sauerstoffabkdmmlinge  über  erhitzten  Zinkstanb. 

Das  ganz  reine  Anthracen  krystallisirt  in  farblosen,  pracht- 
voll blau  fluorescirenden  klinorhombischen  Tafeln.  Sein  Schmelz- 
punkt liegt  bei  213^,  der  Siedepunkt  etwas  oberhalb  360®.  In 
Wasser  löst  es  sich  gar  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  nur 
schwer,  leichter  in  Benzol,  namentlich  in  der  Wärme. 

Mischt  man  warm  gesättigte  Lösungen  von  Anthracen  und 
Pikrinsäure  mit  einander,  so  scheiden  sich  prachtvoll  rothe 
Nadeln  der  Verbindung  C,4H|o  +  2CeH2(N02)8.0H  aus. 

Paranthracen,  dem  Anthracen  isomer  oder  polymer, 
entsteht,  wie  erwähnt,  aus  Anthracen  beim  Verweilen  der 
BenzoUÖBung  im  Sonnenlichte.  Von  Benzol  wird  es  fast  nicht 
aufgenommen  und  scheidet  sich  daher  bei  seiner  Bildung  in 
Tafeln  aus.  Vom  Anthracen  weicht  es  durch  seine  grosse 
Beständigkeit  gegenüber  dem  Brom  und  der  stärksten  Salpeter- 
säure, von  denen  es  gar  nicht  verändert  wird,  wesentlich  ab. 
Bei  244®  schmilzt  es  und  wird  dabei  wieder  zu  Anthracen. 

1SI09.  Wasserstoffadditionsproducte  des  Anthra- 
cen s  erhält  man  beim  Erhitzen  desselben  mit  starker  Jod- 
wasserstoffsäure und  etwas  Phosphor.  Bei  160®  bis  170®  ent- 
steht Anthracendihydrür,  CJ4H12.  Dasselbe  bildet  sich 
auch,  wenn  Anthracen  längere  Zeit  mit  Alkohol  und  Natrium- 
amalgam erwärmt  wird.  Es  krystallisirt  in  kleinen,  farblosen, 
klinorhombischen  Täfelchen,  welche  sich  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösen,  bei  106®  schmelzen  und  bei  306®  sieden.  In  der 
Rothglühhitze  spaltet  es  sich  wieder  in  Anthracen  und  Wasser- 
stoff, ebenso  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
die  dabei  zu  schwefliger  Säure  reducirt  wird.  —  Durch  längeres 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  220®  geht  das 
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Dihydrfir  in  Anthracenhexahydrür,  Cj^Hi«,  über,  welche« 
ebenfalls  in  Weingeist  nnd  Aether  leicht  lösliche  Büttelien 
bildet.  Es  schmilzt  bei  GS»,  siedet  bei  290»  und  verhält  nch 
bei  Glühhitze  und  gegen  Schwefelsäure  wie  dasDihydrär,  d.li. 
liefert  wieder  Anthracen. 

1210.  Halogenderivate  des  Anthracen.  Chlor  «od 
Brom  wirken  substituirend  und  addirend  auf  da»  Anthiaceo 
ein.  So  bildet  sich  z.  B.  leicht  ein  Anthracendichlorör, 
GiiHioClj,  welches  in  langen  Nadeln  krystallisirt.  Alkoholische 
KaJilÖBung  spaltet  daraus  je  ein  Atom  Chlor  und  Wassersioff 
ab,  so  dassMonochloranthracen  in  kleinen,  harten  Schoppen 
resultirt.  Letzteres  entsteht  auch  direot  als  erstes  Sabsti- 
tutionsproduct  des  Anthracens  beim  £rwämen  desselben  ün 
Chlorgasstrome.  Weitere  Chlorsubstitationsprodactey  CnH^Cii 
und  Cj^HfiCl«,  krystallicdren  in  gelben  Nadeln  von  309^  (DicUor* 
anthracen)  und  220^^  (Tetrachloranthracen)  Schmelzpunkt 

Fügt  man  Brom  zu  einer  Lösung  von  Anthracen  in  Sebvefel* 
kohlenstoff,  so  entsteht  direct  und  allein  Dibrom anthracen, 
Ci4H8Br2,  in  goldgelben,  bei  221  <)  schmelzenden  Nadeln,  velcbc 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung  auf  l&fi  imter 
Oxydation  des  Alkohols  wieder  zu  Anthracen  reducirt  werden. 
Das  Dibromanthracen  nimmt  direct  Brom  auf  und  liefert  Di- 
bromanthracentetrabromür,  Ci4HgBr(.  Dieselbe  Ver- 
bindung entsteht  bei  Einwirkung  von  Bromdämpfen  auf  fein 
vertheiltes  Anthracen.  Es  krystaUisirt  in  farblosen  Tafeln, 
welche  zwischen  170®  und  180^  schmelzen  und  dabei  in  Tri- 
bromanthracen,  Ci^K^Brg  (gelbe,  sublimirbare ,  bei  169^ 
schmelzende  Nadeln),  übergehen.  Erhitzt  man  dagegen  Dihrom* 
anthracen tetrabromür  mit  alkoholischer  Kalilösuncr»  so  erhilt 
man  Tetrabromanthracen,  Ci4H«Br4,  in  gelben,  bei  2M^ 
schmelzenden  Krystallen. 


Sauerstoffderivate  des  Anthracens. 


1211.    Anthrachinon,  Ci^HgOa  =  CjH^-^q'QH, 

Das  Anthrachinon  entsteht  am  leichtesten,  wenn  man  fein 
pulverisirtes  Kaliumbichromat  zu  einer  heissen  Losung  v^os 
Anthracen   in  Eisessigsäure   setzt.    Als   Oxydationsmittel  ]i>^t 
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sich  aaoh  Salpetersäure,  als  Attsgangimaterial  Dichlor-  oder 
Dibromaathracen  anwenden. 

Entscheidend  für  die  Constitution  des  Anihrachin<Mis  als 
eines  Dikeions  sind  die  ausgeföhrten  Synthesen  dessel)>en. 

Flüssiges  Phenyltolylketon  wird  beim  Ueberleiten  seines 
Dampfes  über  erhitztes  Bleioxyd  zu  Anthrachinon ,  ebenso 
Beta-Benzylbensoesänre  (§.  1200)  beim  Erhitzen  mit  Phosphor- 
säureanhydrid  auf  200^ : 

CO. OH  CO 

CeH,/        .CeH5  +  P.O»  =  2HP0s  +  C,u/      NceH^; 

CO  CO 

Phtalyldichlorür  setzt  sich  mit  Benzol  and  Zinkstaub  bei  220<* 
in  Anthrachinon  am: 

^•^!C0C1  "^"  ^«^^  ~  2^^^  +  ^•^4]Qo[^^^ 

Auch  bei  der  trocknen  Destillation  von  benzoesaurem  Calciam 
tritt  es  neben  Diphenylketon  in  geringen  Mengen  auf. 

Aus  der  Entstehung  aus  Phtalylchlorür  geht  hervor,  dass 
wenigstens  mit  einem  beider  Benzolreste  die  CO-  Qruppen  in 
Ortho- Weise  verbunden  sind: 

H 

H  *  A  .  C  O  .  p-  TT 
H.V«.CO.^«*** 

H 

Das  Anthrachinon  bildet,  durch  Sublimation  gereinigt,  glan- 
zende gelbe  Nadeln,  welche  bei  273^  schmelzen,  sich  wenig  in 
Alkohol,  Aether  und  kaltem  Benzol,  leicht  aber  in  heissem 
Benzol  lösen.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf  160®  oder 
mit  Zinkstaub  wird  es  zu  Anthracen  redudrt  Aetzkali  spaltet 
es  bei  260^  zu  Benzoesäure: 

^^*;C0;^«^*  +  2HaK  »aCeHft.CO.OK. 

Natronkalk  verwandelt  es  bei  trockner  Destillation  in  Benzol: 

CeH,;gg;CeH4  +  4H0Na  =  aNa^COg  +  2C^B^, 

Phosphorpentachlorür  in  ein  Gemenge  von  Tri-  und  Tetrachlor- 
anthraoen. 

Str«cker-Wlili06nai,   Organisoha  Chonie.  ^ 
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Beim  Erwanneii  Ton  AntluradliiiMm  mit  ZinVutwib  c: 
KaliUnge  und  Zerwetaen  der  gelben  Löeong  bei  LollabteUa 
mitSftbEaaore  fallen  gelbe  Floeken  Ton  AnthraliydroebinG: 
C,4H|oOs  s=  Cj^HeCOH),,  welche  in  fencbtem  Zwattadit  schi 
durch  den  Atmotphämnerttoff  sohndl  wieder  sn  Anthrachivr 
ozydirt  werden. 

ISIS.  HalogenBubstitutionsprodacte  des  Antkri 
chinon.  TetrachloranthraGen  wird  durch  Oxydationsmittel  !: 
gelbe  Nadeln  von  Dichloranthrachinon: 

.CCl. 
CeH*    I       CeHaCl,  +  H^O  +  0  =  2HC1 
•CCl- 

+•  ^eHi'QQ'CeHjClj, 

Tribromanthracen  in  bei  187®  schmelsende  farblose  Nad>.: 
▼on  Bromantbrachinon,  C|4H7Br02,  Tetrabromanthracen  ehfv 
in  Dibromanthrachinon,  C|4H«Br20^,  verwandelt  ^. 
letztere  bildet  sich  leicht  auch  beim  Erhitzen  von  Anthraehht- 
mit  2  Brs  auf  10(y>.  Es  krystallisirt  in  hellgelben  sublimirbir 
Nadeln. 

1218.  Nitro-  nnd  Amidoanthrachinone.  Dzr 
Kochen  einer  Lösung  von  Anthraohinon  in  conoentrirt^- 
Salpetersäure  erhält  man  Ni tr o an thra chinon,  Cj^H 
(NOs)Og,  als  hellgelbes,  bei  1280®  schmelzendes,  in  Nadeln  tcb. 
mirendes  Pulver,  welches  sich  nur  in  Eisessigsanre  leicht  !'" 
Erwärmt  man  es  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  Kalhr 
thiohydrat,  sowirdeszuAmidoanthrachinon,  Cj4Hf(NH2t\ 
reducirt«  Letzteres  ist  ein  ziegelrothes,  in  Nadeln  snblinunac« 
Pulver  von  256®  Schmelzp.,  welches  sich  zwar  in  Eäsessig^r 
leicht  löst,  aber  selbst  mit  den  MineraLsauren  keine  Salse  büv- 

Beim  Erwärmen  von  Anthraoen  mit  verdünnter  Salpetc 
säure    erhält    man    neben    Anthrachinon     etwas     Dinitr 
anthraohinon,  C,4H^(NOa)2  02,  welches  von  jenem  dsr 
seine  geringere  Löslichkeit  in  Alkohol  getrennt  werden  kann  ^ 
in  harten,  flachen  Nadeln  krystallisirt.    Aus  Anthrachinon  i: 
Nitroanthrachinon  entsteht  dagegen  beim  Erwärmen  mitSalpetr 
Schwefelsäure  Iso-Dinitroanthrachinon,  welches  aas  Chl-^r 
form  in  kleinen,  hellgelben,  klinorhombischen  Prismen  kiyiU. 
sirt,  die  bei  252®  erweichen  nnd  bei  höherer  Temperator  tk^ 
weise  unzersetzt  sublimiren.     Durch  Zinn  und  Salzsaure  «  ^- 
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es  SU  bei  236®  Bchmelzendem  Iso-DiamidoenthrachiDon, 
0^4  H«  (N  H2)a  0|,  redueirt.  Letiteres  krystallisirt  in  rotken  Nadeln, 
löst  sich  in  concentrirtenS&urenanf,  wird  aber  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  unverändert  wieder  abgeschieden. 

1214.  Anthrachinonsnlfons&nren.  Beim  Erhitzen 
jnit  dem  doppelten  Gewichte  Schwefelsäure  auf  250®  geht  das 
AnthrachinoninAnthrachinonsalfonsäure,  Ci4H7(SOsH)02, 
über,  w&hrend  bei  Anwendung  von  4 — 6  Theilen  Schwefelsäure  A  n  - 
thrachinondifulfonsäure,  C^^ Hg (3 08H)s03,  entsteht.  Beide 
■ind  krystaninisek,  geßf  gefärbt,  lösen  sich  in  Wasser  und 
Weingeist  und  liefern  gelbe  Bariumsalze,  von  welchen  das  der 

Difiilfonsäure,  Ci^HgO,  JQ^'^-Ba,  in  Wasser  leicht  lösUch  ist. 

1216.  Hydroxyanthraohinon,  CijaL^Ot=:Ci^Rj(OE)0^, 
ist  in  zwei  Isomeren  bekannt: 

1.  Oxyanthrachinon  bildet  sich  bei  vorsichtigem  Schmel- 
zen von  Bromanthrachinon  oder  Anthrachinonsulfonsäure  mit 
Aeixkali 

Ci4H7(S0.0K)0,  +  2K0H  =  KjSO,  +  HjO  +  Ci^H^COKjO, 

wobei  indessen  durch  weitere  Einwirkung  des  Aetzkalis  leicht 
das  Kaliumalizarinat  entsteht; 

Ci4H7(0K)0a  +  HOK  =  Ci4He(OK)jOa  4-  Hg. 

Durch  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  wird  ein  Gemisch  von 
Oxyanthrachinon  und  Alizarin  gefällt,  das  man  durch  Kochen 
mit  Wasser  und  kohlensaurem  Barium  in  die  Bariumderivate 
▼erwandelt.  Das  des  Alizarins  ist  unlöslich,  während  das  des 
Oxyanthrachinons  mit  rothbrauner  Farbe  aufgenommen  wird, 
so  dass  das  Oxyanthrachinon  durch  Salzsäure  abgeschieden 
werden  kann. 

Amidoanthrachinon  wird  durch  salpetrige  Säure  und  Kochen 
des  zunächst  entstandenen  Diazoanthraohinons  mit  Wasser  eben* 
falls  in  Oxyanthrachinon  übergeführt. 

DasOxydanthrachinon  wurde  synthetisch  durch  Erhitzen  von 
Phtalsäureanhydrid  mit  Salicylsäure  und  Schwefelsäure: 

CeH/SSo  +  HO.CO.CeH4.OH  =  COj  4-  HaO 


+  CeH4|QQ'CeHj.0H 


gewonnen. 

66* 
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£■  kzyitaUisbi  in  mbliniirbttren  gelben  Nadeln  odsKr 
chen  von  268^  Iub  871^  SchmelEpiinkt»  welche  mit  den  HyiK 
und  Oarbonaten  der  Alkali-  and  Erdalkalinietalle  To^bnc: 
lösliche  MetaÜTerhindangen,  mit  EfldgB&areanhydrid  maiR 
farblosen,  bei  158^  schmelzenden  Nadeln  krystalliairenda  £<-' 
C,«Ht(0.CjH80)0^  geben. 

2.  Beim  Erhitzen  vonPhtalsäiireanhydrid  mit  Phenol,  F%c 
salfonsäoren  oder  Phenoldisalfons&nre  nnd  Schwefelssim  - 
höhere  Temperataren  bildet  sich  (vergL  §.  1224)  ein  Gemiseb^ 
Oxyanthrachinon  mit  dem  isomeren  Erythroxyanthrae  kis:. 
weiches  dnrch  Wasser  in  gelben  Flocken  gelallt  wird.  Di : 
Erythroxyanthrachinon  mit  Baryt-  and  Kalkwasaer  loüie  '^ 
lösliche  y erbindangen  bildet,  welche  schon  dimäi  Etae 
säare  zersetzt  werden,  so  lässt  es  sich  leicht  Toni  Oxyasjr 
chinon  trennen. 

Das   Erythroxyanthrachinon  krystallisirt    in   csx: 
gelben ,  zwischen  173^  and  180^  schmelzenden  Nadeln,  «» 
sehr  leicht  —  schon  bei  150®  —  sablimiren. 

1216.  Dihydroxyanthrachinone,C|4H^(OH),0|,cr 
mehreren  Isomeren  bekannt,  in  welchen  die  beiden  Hyär:i 
grappen  zam  Theil  an  einem  Benzojkem  liegen,  nun  Thel: 
beide  yertheilt  sind.  Von  mehreren  der  hierher  g^aR3> 
Yerbindangen  ist  die  Constitation  ganz  anbekannt»  Sie  veri^ 
sämmtlich  bei  höherer  Temperatur  durch  Zinkstaab  zs  i: 
thracen  reducirt. 

1.  Alizarin.  Das  Alizarin  wird  als  KalioniTerlHai^:. 
durch  Erhitzen  der  zweifach  substitairten  Anthrachinone :  . 
chlor-,  Dibromanthrachinon  undAnihrachinondisalfonsiiij&c 
AetzkaU  auf  250<>  bis  270»  erhalten,  z.  B.: 

C,4He(S0j.0K)s0j  +  4H0K  =  2KjS0s4.Ci4He(OK),O,  +  35 

entsteht  aber  auch  aus  den  ein&ch  substitairten  Anthrachinc:- 
welche  zunächst  in  Oxyanthrachinon  abergehen,  und  da: 
auch  aus  diesem  selbst  durch  Schmelzen  mit  Aetskali  (Ttr ^ 
Die  Masse  wird  in  Wasser  gelöst,  durch  Zusatz  von  Salz»:: 
rohes  Alizarin  gefällt  und  letzteres  durch  Ümkryatallitira  e- 
Alkohol  oder  Sublimation  gereinigt.  Auch  £rytfaxt>oxyaBthr 
chinon  liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Alizarin. 

Üeber  die  Constitution  des  Alizarins  giebt  die  Syntk** 
desselben  aus  Phtals&ureanhydrid  mit  Brenzkatechin  (vgL  §.  It^ 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  140^  Anftchlnss.    l 
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braune  Flfttfigkeit  liefert  aufZawtz  von  Wasser  einen  schwärz- 
lichen Niederschlag,  welchem  durch  Alkohol  das  Aliaann  ent- 
sogen  werden  kann.  Da  das  Brenzkatechin  als  Orthodihydro- 
xybenzol  aufzufassen  ist,  so  muss  dem  Alizarin  eine  der  beiden 
Siruuturformeln : 

H  H  ,  H  OH 

H.J,  .CO.i  .OH     ,^,  H.i  .CO.i  .OH 
H.VÄ.CO.h'^OH  ^^®'  H.V«.CO.V«.H 

H  H  H  H 

—  und  wegen  der  Bildung  aus  beiden  isomeren  Oxyanthra- 
chinonen  zweifelsohne  die  zweite  —  entsprechen. 

Schon  lange  Tor  der  künstlichen  Darstellung  war  das  Ali- 
znrin  als  ein  Product  der  Krapppflanze  bekannt.  Dieselbe 
enili&lt,  namentlich  in  der  Wurzel,  Glycoside,  welche  sich  bei 
Gährung  und  beim  Kochen  mit  Säuren  und  Alkalien  in  Zucker 
einerseits,  Alizarin  und  Purpurin  andrerseits  (siehe  unten)  zer* 
setzen.    Das  Glycosid  des  Alizarins  ist  die  Ruberythrinsaure, 

Das  Alizarin  krystalUsirt  aus  Alkohol  oder  Aetiier  in  braun- 
gelben, wasserhaltigen  Prismen,  welche  beim  Trocknen  roth 
werden,  dann  bei  215^  schmelzen  und  bei  vorsichtigem  stär* 
keren  Erhitzen  in  langen  rothen  Nadeln  sublimiren.  In  sie- 
dendem Wasser  ist  es  etwas  löslich,  leichter  in  Alkohol  und 
Aeiher.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  liefert  es  Di- 
ac etat* Alizarin,  (^4 H« (0 ,01113 0)2 0^,  ^  gelbes  amorphes 
Pulver. 

Als  Diphenol  bildet  das  Alizarin  mit  den  Basen  Metall- 
verbindungen. In  Alkalilaugen  löst  es  sich  mit  tief  purpur- 
violetter Farbe,  z.  B.  G]4H«(OK)20g.  Eine  alkoholische  Alizarin- 
lösnng  giebt  mit  Kalk-  und  Barytwasser  blaue  Niederschlage, 
Ci4H«(0sCa)0,  +  H9O  und  Ci4He(0sBa)0s  +  H^O,  alkalische 
Alizarinlösung  mit  Alaunlösung  dagegen  eine  schön  rothe  Fäl- 
lung^, welche  Krapplack  genannt  wird.  Mit  Thonerde  gebeizte 
Zeuge  werden  durch  Alizarin  daher  tief  roth,  mit  Eisenoxyd 
gebeizte  dagegen  violett  gefärbt.  Das  schöne  .Türkischroth^ 
wird  auf  mit  Alaun  und  Oei  gebeizter  Baumwolle  durch  Alizarin 
hervorgebracht. 

Erwärmt  man  eine  alkalische  Alizarinlösung  mit  Zinn,  so 
gebt  die  violette  Farbe  in  Gelbroth  über  und  Säuren  schlagen 
dann  gelbes  Hydralizarin,  ein  Dihydroxy-Dihydranthrachinon, 

.C(OH). 
^u^io^«  ^  ^«H«    I  -        OeHa(OH)2,  nieder. 

•C(OH)- 
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Durch  Erhitien  mit  Salpetersäure  wird  das  Alinrin  n 
PhUls&ure  ozydirt:  • 

Q,H,;gg;q.H,(OH),  +  iso  =  c,H.:gg;gg 

+  6  COj  +  H,0. 

Die  RuberythrinBiure  wird  frischer  Erappwiinel  durch 
kaltes  Wasser  entsogen.  Nach  dem  Ausfallen  anderer  StoffB 
mit  neutralem  essigsaurem  Blei  schlägt  msn  ans  dem  Filtrat  die 
Ruberythrinsaure  durch  hasisches  Bleiacetat  nieder,  lersetstdeB 
rothen  Bodensats  durch  Schwefelwasserstoff  und  eztrahirt  den 
Schwefelbieiniedersohlag  mit  Alkohol.  Die  Ruberythriaaäors 
krystaUisirt  in  gelben  Prismen,  welche  sich  in  heisaem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösen  und  durch  Fermentwirkmigen, 
verdünnte  Mineralsauren  und  Alkalien  in  Zucker  und  AJiaano 
spalten. 

2.  Chinizarin.  Das  Chinisarin  wird  Bynthetisch  bem 
Erhitzen  von  Phtals&ureanhydrid  mit  Hydrochinon  und  Schwefd- 
säure,  Ausfillen  des  Productes  mit  Wasser  und  Extraction  mit 
Benzol  gewonnen.  An  Stelle  des  Hydrochinon  laast  aieh  anch 
das  bei  218<^  siedende  Chlorphenol  (§.  1087)  anwenden.  Es  kry- 
staUisirt aus  Aether  in  gelbrothen  Blättern,  ans  Alkohol  und 
Benzol  in  gelbrothen  Nadeln,  schmilzt  zwischen  194®  und  19S*  uod 
sublimirt  theilweise  unrerändert.  In  Alkalien  löst  ee  sich  mit 
rein  blauer  Farbe.  Nach  seiner  Entstehung  durfte  dem  Chini- 
zarin die  Formel 

H  OH 

H.J  .CO.i  .H 
H.Y.CO.Y-H 

fl  OH 

zukommen.  ^ 


8.  Anthraflavon  erhält  man  häufig  in  geringen  Meng« 
neben  Alizarin  aus  den  zweifach  snbstituirten  Anthrachinon^s. 
Synthetisch  wird  es  bei  mehrstündigem  Erwärmen  Ton  Mets* 
oxybenzoösäure  (§.  1112)  mit  überschüssiger  Schwefelaiare  auf 
180^  erhalten.  Die  Flüssigkeit  liefert  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  einen  dunkelgrünen  Niederschlag,  welchen  man  mit 
Barytwasser  extrahirt.  Nach  Behandeln  mit  Thierkohle  wird 
die  Lösung  mit  Salzsäure  zersetzt  und  der  getrocknete  Nieder^ 
schlag  mit  siedendem  Aether  extrahirt  Das '  AnthraflaTOB 
krystallisirt  in  gelben  Nädelchen,    welche,    ohne  tos^mt  sb 
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schiDelzeii,  oberhalb  800^  theilweifle  unxenetzt  sablimiren.  In 
Alkalien  und  Sehwefelsanre  lösen  sie  sich  mii  brauner  Farbe 
und  geben  mit  EengBänreanhydrid  ein  in  fast  farblosen  Blätt- 
eben krystallisirendes  Diacetat,  C|4H0(O.C2H8O)3O2.  Nach 
seiner  Entstehung: 

H  H 

HO.J  .CO. OH   ,  H.i  .H 

H.^.H  +HO.CO.Y.OH 

H  H 

H  H 

-  2Haü+      H.V«.C0.Y.0H 

enthält  das  Anthraflavon  eine  Hydroxylgruppe  an  jedem  Benzol- 
keme.  Durch  schmelzendes  Aetzkali  wird  es  zu  zwei  Moleculen 
Paraoxybenzoesäure  gespalten. 

4.  Frangulinsäure  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  ihres 
Glycosidesy  des  Frangulins,  durch  Kochen  mit  verdünnten 
Mineralsäuren.  Aus  Weingeist  krystaflisirt  sie  in  orangegelben 
quadratischen  Blättchen  oder  Nadehi,  2C,4He(OH)sOs  +  dH^O, 
welche  erst  bei  180<^  ganz  wasserfrei  werden  und  dann  zwischen 
252^  und  264*  schmelzen.  Ihr  Diacetat  bildet  glänzend  messing- 
gelbe Blättchen  von  ISi^  Schmelzpunkt 

Das  Glycosid  Frangulin,  aus  der  Rinde  von  Rhamnus 
Frangüla  durch  Ausziehen  mit  heissem  Alkohol  isolirt,  ist 
eine  in  Wasser  fast  unlösliche  gelbe  Krystallmasse,  welche  bei 
226®  schmilzt,  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe  löst  und  durch 
Säuren  nach  der  Gleichung 

GjoHjoOk^  =  C14H8O4  +  CeHijO^j 

gespalten  wird. 

5.  Chrysophansäure,  auch  ParietinBäure  oder  Rhein- 
sänre  genannt,  wurde  sowohl  in  einer  Flechte  (Parmelia  pa* 
rietina)  als  auch  in  der  Rhabarberwurzel,  in  der  Wurzel  von 
Rumex  cbtusifoUa  und  in  den  Seanesblättem  gefunden.  Sie 
läset  sich  leicht  durch  Ausziehen  mit  verdünnter  Kalilauge, 
Aasfällen  mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  aus  Chloroform 
in  goldgelben  Prismen  von  162<>  Schmelzpunkt  gewinnen.  In 
Alkalien  löst  sie  sich  mit  tiefrother  Färbung  zu  beim  Trocknen 
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Tioletten,  schon  durch  Kohlens&iire  zersetcbaren  MetattvcriBi' 
dangen.  Beim  Erhitsen  Bablimirt  sie  nur  theilweue  miiawitiL 
Beim  Erw&rmen  mit  coDcentririor  Salpeteri&nre  geht  da 
Chrysophanoaure  in 

GhrysamminBäure,  C|4H2(NOs)4(OE^O|,  oder  Tetr» 
zdtrochrysophanBfiiire  aber.  Ebenso  entsteht  letetere  »u  Alok 
wenn  man  Aloe  mit  concentrirter  Salpeters&ore  kocht  und  äit 
eingeengte  Lösung  mit  Kaliumcarbonat  neutralisirt.  Dai 
Ealiumsak,  Ci4B[«(N0s)4(0E)|02,  scheidet  sich  in  metaDiid 
goldgrünen  Blättern  ab-  und  wird  durch  Salpetersäure  aenetc: 
Die  Chrysamminsäure  krystallisirt  in  gelben  metaUg^länaeadfi 
Blättern,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  nur  sehr  wenig,  sb*? 
mit  stark  purpurrother  Färbung  lösen.  Sie  verhält  sdeh  vk 
eine  starke  sweibasische  Säure,  und  verpufit  beim  Erhitie 
nach  vorausgegangenem  Schmelzen.  Durch  Rednctionsmitw. 
wie  Zink  und  Schwefelsäure,  Alkalimetallsulfide  n.  a.  m.  tz> 
wandelt  sie  sich  in  tiefblaue,  kupferroth  glänzende  Nadeln  t  i 
Hydrochrysamid,  Ci4Hj,(NH2)s(N02)(OH)aO,,  welche  t.- 
Indigo  bei  vorsichtigem  Erhitsen  violette  Dämpfe  bilden. 

1217,  Tribydroid^anthrachinon  oder  Pnrpurii 
^14^0«  =  CjfHgtOH^O,,  tritt  neben  dem  Alizarin  als  Sp&: 
tungsproduct  von  Glycosidkörpem  der  Krappwurzel  auf  n^ 
entsteht  leicht  neben  Alizarin  bei  künstlicher  Darstellung  »& 
substituirten  Anthrachinonen.  Aus  dem  Alizarin  und  Che: 
zarin  erhält  man  es  durch  Oxydation  mit  Braunstein.  Dt 
Stellung  der  drei  Hydroxylreste  muss  demnach  die  combinir? 
beider  genannter  Dihydroxyanthrachinone  sein  und  darus 
ergiebt  sich  die  Formel: 

H  OH 

H.J  .CO.J,  .OH 

H.Y.co.y«.H 

H  ÖH 

Das  Purpurin  krystallisirt  in  orangefarbenen,  schniels*  ui 
Bublimirbaren  Prismen,  welche  sich  in  Wasser  etwas  leicht? 
als  Alizarin,  und  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien  mit  rotber 
Farbe  lösen.  Kalk-  und  Barytwasser  geben  rothe  NiederachUr 
Durch  erhitzten  Zinkstaub  wird  das  Purpurin  zu  Antkracea. 

Purpuroxanthin    wurde    das    Produet    dar    Reducti<>: 
einer  alkalischen  Purpurinlösung  mit  Phosphor  genannt.  Silr 
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■äoresusats  fallt  dtam  gslhe  Floeken,  die  ans  Alkohol  in  kry* 
staUiniacher  Form  erhalten  werden.  In  Essigsäure  und  Bensol 
löst  es  sich  leicht.  Die  rothe  Lösungvin  Alkalien  ahsorbirt 
begierig  Sauerstoff  and  liefert  dann  beim  Ansäuern  wieder 
Purpurin. 

Diese  Reactionen  lassen  das  Purpuroxanthin  als  Trihydroxy- 
dihydranthrachinon,  Ci^ll^{OE)^  erscheinen. 

Zur  Darstellung  von  Alisarin  und  Purpurin  aus  der  Krapp- 
wunel  sind  verschiedene  Methoden  angegeben  worden. 

Die  eine  derselben  benutst  die  leichte  Loslichkeit  des 
Purpurins  in  kalten  Thonerdesabdösungen  gegenüber  der  Schwer- 
lösliohkeit  des  Alijsarins,  eine  andere  die  verschiedengradige 
ZerseUbarkeit  der  Glycoside.  Wird  gemahlene  Krappwursel 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  schwefligsäurehaltigem  Wasser 
extrahirt  und  die  Lösung  der  Glycoside  auf  4109  erwärmt,  so 
zersetzt  sich  nur  dasjenige  des  Purpurins  unter  Abscheidung 
des  letzteren,  während  das  Filtrat  erst  bei  mehrstündigem  Kochen 
das  Alizarin  mit  einigen  anderen  Stoffen  gemengt  fallen  lässt. 
Dem  letzteren  Rohproducte  wird  das  reine  Alizarin  am  besten 
durch  heisse  PetrolenmÖle  von  löO®  bis  ITO^'  Siedepunkt  ent- 
sogen. 

Die  Krappfärberei  gründet  sieh  auf  die  Bildung  von  Alizarin 
und  Purpurin  aus  den  Glycosiden  der  Wurzel  durch  Gährung 
and  Zersetzung  mit  Miner^änren.  Das  uiiter  dem  Namen 
Garancine  in  den  Handel  kommende  Präparat  ist  mit  Schwefel- 
saure behandeltes  Krappulver,  welches  keine  Ruberythrinsäure 
mehr,  dafür  aber  die  fertigen  Farbstoffe  enthält. 

1218*  Tetrahydroxyanthrachinon,  Ci4HQ0e  == 
C|4 H4 (0 H)^ O2 ,  ist  in  zwei  Isomerien  bekannt,  welche  durch 
Zinkstaub  in  der  Hitze  zu  Anthracen  reducirt  werden. 

1.  Anthrachryson,  C4Ha(0H)a"QQ'CgHa(0H)j,  entsteht 

aas  Dioxybenzoesäure  (§»  11 16. 3)  beim  Erhiteen  mit  dem  4  fachen 
Gewichte  Schwefelsäure  auf  140^  und  wird  wie  Anthraflayon 
gereinigt»  Es  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  feinen  gelbrothen, 
bei  8Q09  sohmelze9den  Nadeln,  die  in  Wasser  fast  unlösUchf 
schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Alkalilaugen 
nehmen  es  mit  rother  Farbe  auf. 

2.  Rufiopin  wird  aus  Opiansäure  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  auf  180*  erhalten.  Es  krystallisirt  in  gelbrothen, 
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in  Alkohol' nemlich  leicht,  im  uodendem  Wasser  imd  Aetfe 
wenig  löslichen  Nadeln  nnd  hosten,  welche  mit  den  ADeiüb 
violettrothe  Salxe  bilden. 


1219.  BafigallasBänre,  Ci^HeOs  +  20,0,  ist  ok? 
Zweifel  ein  Hexahydroxyanthrachinon.  Man  erhält  sie  durd 
Erhitsen  von  GaUuBs&are  mit  dem  4  fachen  Gewichte  Schwtie^ 
Bänre  auf  70»  bis  B(fi.  Sie  bildet  braonrothe  KryataUe ,  weid» 
bei  120^  entwässert  werden,  nnd  in  Wasser  nicht,  in  Alkoki 
nnd  Aether  schwer»  in  Alkalien  mit  rother  Farbe  leicht  lötbd 
sind.  Mit  Thonerde  gebeiste  Salse  färbt  sie  schön  roth.  Dn 
Bildung  geht  nach  der  Gleichung: 

2CeHa(0H)aC0.0H  =  2H,0  +  CeH(OH)B;gg  •Q.HCOH, 

vor  sich.    Beim  Erhitsen  mit  Zinkstaub  liefert  sie  Anthrsca 


Homologe  des  Anthracens. 

1220.  Methylanthracen,  C15H1J,  bildet  sich,  wenn  mu 
die  Dampfe  von  Ditolylmethan  (§.  1206. 2)  durch  rotibglnheadtf. 
mit  Kmssteinstüoken  gefüllte  Bohren  leitet,  also  ähnlich  <k: 
EntstehuDg  des -Anthracens  aus  Bensyltoluol: 


•  C  02  •  •  CH . 

CK 


CeH4  CeH^CHj  =  CeH^    1      C,Hj.CHa  +  2H,. 

----  -CH* 


Das  in  der  Vorlage  gesammelte  klebrige  Bohproduct  wird  ai: 
Aether-Alkohol  ausgewaschen,  aus  Eisessig  umkrystalHairt  uzi 
schliesslich  sublimirt  Das  Methylanthracen  krystallisut  a 
weissgelben  oder  fisrblosen,  im  letsteren  Falle  blaa  finoresQ- 
renden  Blättchen,  welche  swisohen  198®  und  201^  schmeli^ 
und  nur  von  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  leick 
gelöst  werden.  Mit  Pikrinsäure  liefert  es  eine  in  langen  rotha 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung^ 

Wird  eine  alkoholische  Losung  von  Methylanthracen  lait 
starker  Salpetersäure  vermischt  und  nach  Beendigung  ^ 
heftigen  Beaction  eingedampft,  so  scheidet  sich  aof  Wasser 
Zusatz  Methylanthrachinon, 

C15H10O2  =  CgH4'QQ|C«^.CHg, 


Anthracencarbonsänren.  1051 

aus,  welches  in  Nadeln  und  Bl&ttchen  von  162^  bis  168®8chinek- 
punkt  krystallisirt.  Schvefehänre  verwandelt  diesefl  Chinon  in 
Sulfonaäuren,  welche  beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  auf  200^  nnd 
Zersetzen  der  Schmelze  mit  Salzsäure  Methylalizarin, 

C15H10O4  =  C5H4'QQ|CsH(OH)g.CHs, 

liefern.  Letzteres  snblimirt  in  rothen,  zwischen  Wfi  und  262^ 
schmelzenden  Nadel -Büscheln,  welche  sich  gegen  Alkalien, 
Baryt-  und  Kalkwasser  ganz  wie  Alizarin  verhalten. 

1221.  Anthracencarbonsänren,  C,5H]oOf=rC|4H9.CO.OH9 
isomer  dem  Methylanthrachinon.  1.  Anthracen  liefert  beim 
Behandeln  mit  Schwefelsäure  Anthracensulfonsäuren ,  unter 
welchen  bei  Vermeidung  von  Erwärmung  die  Monosulfonsäure 
vorzuwiegen  scheint  Werden  diese  Snlfonsäuren  mit  ent- 
wässertem Blutlaugensalze  der  trocknen  Destillation  unterworfen, 
so  geht  ein  unreines  Anthracencarbonitril,  C14H9.CN,  über, 
welches  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  unter  Am- 
moniakentwickelung  das  Kaliumsalz  der 

a-Anthraoencarb ansäure  liefert.  Letztere  krystallisirt 
aus  heissem  Alkohol  in  gelben  Nadeln,  welche  zwischen  220^ 
and  230^  erweichen  und  sich  bei  28(y*  noch  nicht  zersetsen. 
Sie  ist  in  Wasser  unlöslich  und  liefert  mit  den  Alkali-  nnd 
Erdalkalimetallen  leicht  lösliche  Salze,  unter  denen  die  des 
Bariums  und  Calciums,  z.  B.  (Ci4fl9.CO.O)2Ba,  sogar  amorph 
sind.  Durch  trockne  Destillation  mit  Baryt  entsteht  Anthraoen. 
Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  wird  sie  zu 

Antj^rachinoncarbonsäure,  C15H8O4  =  C14H7O3.CO.OH, 
welche  man  auch  bei  Behandlung  des  Methylanthracens  mit 
Chromsäure  in  Eisessiglösung  erhilt: 

.CH. 
GeH«   [      CeHs.CHs -f  6  0  =  2H.0 
•CH- 

-|-  Ol H4 * n Q * Of Hj •  C 0. OH. 

Die  Anthrachinoncarbonsäure  krystallisirt  in  gelben  sublimir- 
baren  Nadeln,  welche  bei  288®  schmelzen  und  sich  namentlich 
leicht  in  Aceton  lösen. 

2.  /^-Anthraoenoarbonsänre.  WirdAnthracen  12  Stun- 
den lang  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit  Chlorkohlenoxyd  aaf 
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aOO^  «rhitst,  to  entoteht  okne  Zweifel  dftsOilorür  desBadieeles 
der  ^AnthrAcencftrboni&iire: 

CiiHio  +  COO,  =  HCl  +•  CuH^XOCl, 

da  du  Prodact  beim  Lösen  in  Sodalaage  nnd  AnsftUen  mit 
Saks&are  /f-Anthraoencarbons&nre  liefert  Sie  krystalÜBiii  in 
hellgelben  seidegl&nxenden  Nadeln,  welche  bei  206^  scbmeken, 
indem  eie  eich  direct  in  Kohleneäaregaa  nnd  Anthracen  ler- 
setzen.  Da  diese  Säure  bei  gelindem  Erwärmen  ihrer  mit 
Chromsäure  versetiten  Lösung  su  Kohlensäure  und  Anthra- 
ohinon  oxydirt  wird,   so  scheint  ihre  Zusammensetzung  am 

.CH. 
ehesten  der  Formel  C9H4    I      C^Qi  zu  entsprechen. 


<! 


O.OH 


1292«    Dimethylanthracen, 

.CH. 
Ci^Hi4  =  CHj.CfHft    I      CfHg.CHg, 

•CH- 

bildet  sich,  analog  der  Synthese  des  Anthracens   aus  Beozyl- 
ohlorür,  beim  Erhitzen  von  Xylylohlorür,  ^s^'Qg^ci«  ™^^ 

Wasser  auf  180^.    Es  sublimirt  in  weissen,  blauTiolett  flnores- 
eirenden  Blättern.  • 


Conjugirte  Verbindungen  mit  drei  Benzolkemen. 


1228«    Paradiphenylbenzol,  (\%Uu  =  C^H9.C^C^Hs, 

bildet  sich  neben' Diphenyl  und  Isodiphenylbenzol  aus  Bensol* 
dämpfen  bei  RothgluÜi  und  allein  bei  der  Zersetaung  eines  Ge- 
misches von  Paradibrombenzol  und  Monobrombenzol  mit  Natrium. 
Es  krystallisirt  in  platten  Nadeln,  schmilzt  bei  205^  und  siedet 
bei  etwa  iOQ^,  In  Aether  und  siedendem  Alkohol  löst  ea  sidi 
Bohwer,  leichter  in  Benzol,  namentlich  in  der  Wärme«  Durch 
Chromaatore  wird  es  zu  ParadiphenyloarbouAore  (§.  1197)  und 
weiter  zu  Terephtalsäure  oxydirt 

Das  isomere  Isodiphenylbenzol  kryiiidlisirt  In  langen, 
banmMtig  verwachsenden  Nadeln  von  85^  Schmelzpunkt  und 
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etwa  860®  Siedepunkt.    Durch  CkromBaore  wird  es  zu  Benzoe- 
s&ture  oxydirt. 

Triphenylmethan,  CJ9H10  =  GH(C0H5)8,  ist  das  Product 
der  Reaction  zwischen  einem  Molecul  Benzalchlorid  (§.1060) 
nnd  zwei  Molecolen  Qnecksilberdiphenyl  bei  150®: 

CeHft.CHaj  +  2Hg(C6Ha)a  =  2Hg(CeH5)Cl 
+  C«H5.CH:(CeHft), 

nnd  entsteht  leicht  anoh  beim  £rhitzen  einer  Lösung  von  Di- 
phenylcarbinol  (§.  1195)  in  Benzol  mit  Phosphorsäoreanhydrid : 

(CeH5)i:CH.0H  +  O^E^  +  PjOj  =  2HPO3 
+  (CflHJjrCH.CeHj. 

Ans  Alkohol  und  Aether  krystallisirt  es  in  glänzenden  Blättchen, 
welche  bei  92®  schmelzen  und  bei  etwa  360®  destilliren. 

Durch  Chromsaure  wird  das  Triphenyimethan  zu  Tri- 
phenylcarbinol,  (C||H5)]i:  C.OH,  oxydirt,  welches  aus  Benzol 
in,  dem  klinorhombischen  Systeme  angehörenden,  sechsseitigen 
Platten  von  157®  Sohmelzpimkt  und  360®  Siedepunkt  krystal- 
lisirt. Mit  Phosphorpentachlorör  setzt  es  sich  leicht  zu  Tri- 
phenylearbonchlorür,  (CeHB)5GGl,  um,  welches  durch 
Wasser  sofort  wieder  in  Triphenylcarbinol,  durch  Alkohol  in  den 
Aethyläther  des  Triphenylcarbinols,  (G^H5)sG.O.C3H5,  (78® 
Schmelzpunkt)  übergeführt  wird.  Bei  200®  zerfallt  das  Ghlorfir 
in  Chlorwasserstoffund  einen  Kohlenwasserstoff,  Gi9H]|,  welcher 
in  feinen,  bei  138®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  und  wahr- 
scheinlich Diphenyl-Phenylenmethan  ist: 

(CeH5)2:GCl.QBH5  =s  HGl  -f-  (GeH5)g:G:G8H4. 

1224»  Diphenyltolylmethan,  GaoH^g  =: 
(CeHfi)2.GH.QgH4.GH,,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Diphenyl- 
carbinol  mit  Toluol  und  Phosphorpentozyd  als  hochsiedende 
Flüssigkeit,  welche  bei  der  Oxydation  eine  in  undeutlichen 
Nadeln  krystallisirende ,  bei  187®  schmelzende  Säure,  G^oHj^Oj 
=   (GeH^9:G(OH).CeH4.GO.OH,  liefert,  deren  Bariumsalz, 

(Gm ^16 ^8)9^^  4"  7^8^»    üi  seideglänzenden,    büschelig  ver- 
wachsenden, schwer  löslichen  Nadeln  krystallisirt. 
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Phtaleine. 


1S26.  Phtalsaureanhydrid  und  Phenole  liefern  bei  geling 
Erw&rmen  mit  SchwefelBaore  nnier  Austritt  toh  Wasier  d> 
sogenannten  Phtaleine  znn&chst  nach  dem  Schema: 

CeH4;gg;0  +  2q,H(6-x)(0H)K  =  H,0 


,    p  „  .C0.C«H6-jt(0HW 
+  ^"*.C0.c;H5-«(0H)x» 


welche  sich  sämmtlich  in  Alkalien  unter  prachtToOer 
lösen.  Behandelt  man  diese  alkalischen  TiTiiiiigeH  mit  Ziil 
staub,  so  tritt  unter  Wasserstoffbinduig^Toilstandige  Bntlmrh«:; 
ein,  worauf  durch  Uebenättigen  mit  Salzsäure  die  &rbk«a 
Wasserstoffadditionq^rodocte  oder  »Phtaline'  niedergeschl» 
gen  werden. 

Beim  Erhitzen  der  Phtaleine  mit  Schwefelsäure  aof  höhta^ 
Temperaturen  tritt  in  der  Regel  einer  der  lu  dem  Phtalsämf- 
reste  coigugirten  Phenolreste  wieder  aus,  indem  Salfonsaarec 
desselben  neben  Anthrachinonabkömmlingen  entstehen.  St» 
geht  2.  B.  das  Phenolphtalein  in  ein  Gemenge  der  beidf: 
Hydroxyanthrachinone  (§.  1216.2)  über: 

^«^'.COIcJhJIoH  +  2H,S04  =  Ceä4;^Q;C,H,.0H 
+  CeH,(0H)(S0aH),  +  2H,0, 

während  Resoroin-Phtalein  das  Alisarin,  Hydrochinon-Phtslfl: 
noch  viel  leichter  Ghinisarin  liefert  Von  den  sahfareichen  seh« 
dargestellten  Verbindungen  dieser  Gruppe  sollen  nur  die  f.* 
genden  näher  besprochen  werden. 

1226.  Phenol-Phtalein,  CJ0H14O4  =  CeH^CCO.PgH^.OE^ 
isomer  mit  den  Phenylestern  der  Phenylendicarbonsäaren  (§.  llSC 
bildet  sich  leicht  beim  Erwärmen  TonöTheilenPhtalsaareaahydr: 
mit  10  Theilen  Phenol  und  4  Theilen  Schwefebäure  auf  ITCfi  b:.« 
130^.  Die  rothe  Masse  hinterlässt  beim  Auiziehen  mit  heiss^s 
Wasser  ein  Harz,  welches  sich  beim  Auskochen  mit  Benzol  in  eis 
hellgelbes  Pulver  verwandelt.  Dieses  löst  sich  in  Kalihoig« 
mit  prachtvoll  rother  Farbe  ohne  Zweifel  suGeHtCCO.CgH^.OK^ 
auf   und    wird    durch    Salzsäure    wieder    als    Q^cldge  B£s55r 

nt. 
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Mit  Zinkstanb  sasammengebracht,  entfärbt  sich  die  alka- 
lische Lösung  schnell  und  liefert  nun  bei  Zosatz.  von  Salzsaure 
farbloses  Phenol-Phtalin,  CjoHi^Oi,  dessen  alkaüsche  Lö- 
sung beim  Stehen  an  der  Luft  sich  bald  wieder  unter  Oxydation 
färbt. 

1227.  Resorcin-Phtalein  oder  Fluorescein,  entsteht 
schon  ohne  Schwefelsäure  beim  Zusammenschmelzen  von  einem 
Molecul  Phtalsäureanhydrid  mit  zwei  Moleculen  Besorcin  bei 
195^,  bis  sich  kein  Wasser  mehr  entwickelt.  Die  Schmelze 
wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  der  wieder  getrocknete  Rück- 
stand im  dreifachen  Gewichte  fEssigsäureanhydrid  heiss  gelöst, 
wobei  sich  das  unten  erwähnte  Diacetat  bildet,  welches  durch 
Zusatz  von  Weingeist  in  Blättchen  abgeschieden,  aus  heissem 
Aceton  umkrystallisirt  und  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kali- 
lÖBung  verseift  vrird.  Auf  Zusatz  von  Essigsäure  fallt  das 
Phtalein,  welches  schliesslich  aas  Alkohol  umkrystallisirt  wird. 

Das  Fluorescein  existirt  in  zwei  Zuständen: 

ab  Tetrahydrat,  C«H,,Oe  =  C,H«;gggjg<gg^, 
and 
als  Anhydrid-Dihydrat,  CgoHijOg  =  CeH4;^3;c''H'*[oH)!^- 

Das  erstere  wird  stets  aus  alkalischer  Lösung,  auch  des  letz- 
teren, durch  Uebersättigen  mit  Säuren  in  gelben  Flocken  ge- 
fallt und  geht  schon  beim  Umkrystallisiren  aus  absolutem 
Alkohol,  femer  beim  Erhitzen  für  sich  auf  13(y^  oder  beim 
Erwärmen  mit  Schwefelsäure,  Essigsäureanhydrid  etc.  in  das 
Anhydrid-Dihydrat  über.  Daher  kommt  es,  dass  man  bei  der 
Synthese  zunächst  letzteres  erhält.  Es  bildet  ein  krystalli- 
nisches,  ziegelrothes  Pulver,  welches  sich  in  Wasser,  Aether 
und  Benzol  fast  gar  nicht,  schwer  in  Alkohol,  Holzgeist  und 
Aceton  löst.  Beim  Verdunsten  der  Holzgeistlösung  scheidet  es 
sich  in  hellgelben,  sternförmig  verwachsenden  Nadeln  ab.  Beim 
Erhitzen  mit  Schwefehiäare  liefert  es  Alizarin. 

In  Alkalilaugen  löst  es  sich  mit  prachtvoll  rother  Farbe, 
auch  in  Ammoniak.  Die  ammoniakalische  Lösung  zeichnet 
sich  durch  ausserordentlich  starke  grüne  Fluorescenz  aus. 

Da.  Diacetat,  C.H.;gg;C.^{g;§g»gj;0.  krytaUirirt 

in  farblosen,  bei  200^  schmelzenden  Blättchen,  welche  von 
wässerigen  Alkalien  nicht  gelöst  werden. 
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Durch  Zmlntaab  wird  die  alkalische  Lösiuig  det  T.i^ 
«eins  entfärbt,  worauf  Sauren  farbloaes  Reaorein-Pbti.. 
da«  Flnoreacin,  fallen,  daa  durch  Oxydationsmittel  mis 
Flnoreeccfin  übergeht^ 

Tetrabromflnoreecein,  G|0H8Br4Os,  oder  Eosib' 
steht  leicht,  wenn  Flnoresoein  mit  Brom  sosammentrifft  . 
bildet    ein    bnumrothes    Polver,    welches    ans    Eissüignr 
in   gelb   gefärbten  Prismen    krystallisirt.     Die    Kalium - 
ßariamyerbindnng ,  CjoH^Br^K^O^  nnd  C2oH^Br4Ba05,  H: 
rothe,  goldgrun  schimmernde  Krystalle,  welche  sich  in  Wtf>i 
und  Alkohol  mit  prachtvoU  tief  morgenrother  Farbe  löset  c 
dabei  der  Flüssigkeit  nach  genügender  Verdünnung  eiüer.* 
gezeichnete  grüngelbe  Flaorescenz  ertheilen. 

1228.  Hydrochinon-Phtalein,  dem  vorigen  ifir^ 
wird  aus  Phtalsäureanhydrid  und  Hydrochinon  nur  mit  H~ 
von  Schwefelsäure  erhalten.  Es  krystallisirt  ans  'Wssser  2 
farblosen  perlmutterglanzenden  Blftttcfaen,  C2QH14O,  (Ter 
hydrat),  welche  sich  bei  170^  in  das  Dibydrat-Anbyi' 
G30H12O5,  eine  farblose,  bei  etwa  233^  schmelzende  Mn- 
verwandeln.  In  concentrirter  Schwefelsäure  lost  ei  i  j 
mit  ziegelrother,  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe.  Mit  CI!'* 
acetyl  liefert  es  ein  krystallinisches  Diacetat^  C^o^ioC^^s^^'^'- 
Mit  Schwefelsäure  stärker  erhitzt  geht  es  in  Chinizarin  üb«: 

1220.  Pyrogallol-Phtalein  oder  Galleln  estet^i 
direct  beim  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  dem  dopp^- 
Gewichte  Pyrogallol.  In  heissem  Wasser  löst  ea  sich  scb^^ 
mit  rother  Farbe,  leichter  in  Alkohol  Aus  heissem  Yerdxmt*'^^ 
Alkohol  lässt  es  sich  umkrystaUisiren  und  bildet  dssuti? 
braunrothe  Masse  mit  blauer  Beflexfarbe  von  der  Formel 

CaoHuOs  =  C«H4:[CO.CeHa(OH)8l„ 
welche  bei  180^  unter  Wasserverlust  in  das  Anhydrid -Tetn* 

hydrat,' CaoH,A  =  C.H4;gg;gjgjJgg5j;0,    übergeht    ^ 

durch  Reduction  daraus  entstehende  Pyrogallol  •Phtslioi  ^ 
Gallin,  CgoHigOy,  bildet  grosse,  farblose  Krystalle. 

Aehnliche  Verbiodungen  wie  die  Phtalsäure  liefern  ^ 
Mellithsäure  und  Pyromellithsaure  mit  den  Hydroxylderinus 
des  Benzols. 
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Bosanilin  und  seine  Derivate. 

1280.  Die  sogenannten  „Anilinfarben **  gehören  ihrem 
chemischen  Verhalten  nach  höchst  wahrscheinlich  anch  zu  den, 
Irei  Benzolkerne  enthaltenden,  conjugirten  aromatischen  Yer- 
^indongen.  Der  Stammkörper  der  grossen  Mehrzahl  dieser 
prachtvollen  Farbstoffe  ist  das  Rosanilin,  C^oHigNs*  eine  am 
3inem  Molecal  Anilin  nnd  zwei  Moleoalen  Toluidin  entstehende 
Basis,  welche  bis  zu  drei  Aequivalente  Säure  zn  binden  yor- 
tnag.  DiesQ  dreifach  sauren  Salze,  z.  B.  GgoHioNg,  3 HCl, 
aasen  sich  nur  mit  Hülfe  von  überschüssigen  starken  Säuren 
darstellen  und  sind  unscheinbar  gelbbraun  gefärbt.  Wasser 
dntzieht  ihnen  zwei  Aequivalente  Säure,  so  dass  die  einfach 
sauren  Salze  zurückbleiben,  welche  sich  wenig  in  Wasser,  leioht 
aber  in  Alkohol  mit  prachtvoll  rother  Farbe  auflösen  und  deren 
Kry stalle  schön  goldgrünen  Reflex  zeigen. 

Das  Rosanilin  besitzt  jedenfsJls  noch  drei  direct  an  Stick- 
stoff gebundene }  durch  Kohlen wasserstofireste  (Alkyle  etc.)  er- 
setzbare Wasserstoffatome,  deren  successive  Substitution  den 
Farbenton  der  einfach  sauren  Salze  durch  Roihviolett  hindnrdi 
in  Blauviolett,  resp.  reines  Blau  übergehen  lässt.  Sämmtliche 
Anilinfarben  werden  von  stickstoffhaltiger  thierischer  Faser 
[Wolle  und  Seide)  ihren  Lösungen  unter  ächter  Färbung  ent- 
zogen. 

Zur  Bereitung  der  Rosanilinsalze  wird  toluidinreiches 
AniliTi  entweder  mit  Oxydationsmitteln,  wie  z.  B.  Arsensäure 
und  Qnecksilbernitrat,  oder  mit  theilweise  reducirbaren  Metall- 
chlorüren,  wie  Quecksilber-  und  Zinnchlorid,  auf  höhere  Tem- 
peratur (140<^  bis  180^)  erhitzt.  Die  Bildung  des  Rosanilins 
wird  durch  die  Gleichungen 

CgHj.NHa  +  2C7H7.NHa  +  30  =  SH^O  +  C^H^Ng 

CeHß.NHa  +  2C7H7NHa +3SnCl4  =  CaoHi9N3,HCl +5HC1 

-f3SnC12 

veranschaulicht.  Anstatt  der  genannten  mineralischen  Oxy- 
dationsmittel lässt  sich  auch  rohes,  Nitrotoluole  enthaltendes 
Nitrobenzol  anwenden,  dessen  Sauerstoffgehalt  die  Oxydation 
des  Anilin-Toluidingemenges  bewirkt,  indem  die  Reste  gleich- 
zeitig mit  in  das  Rosa^ilin  eintreten.  Die  folgende  Gleichung 
dürfte  einem  der  dabei  ablaufenden  Processe  entsprechen: 

Btreeker-WitUcenut,  Orgudtofae  Chemie.  gy 
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Bei  Anwendung  von  Salpetersäuren  Salzen  als  OxydsLoL- 
mittel  erhält  man  Rosanilinnitrat;  Metallchloride  liefen  Ci 
wasserstoffrosanilin ,  Arsensäure   dagegen  Araeniate.   Letr^ 
wOTden  mit  Wasser  eztrahirt  und  durch  Zusata  von  KocF- 
als  Chlorwasserstoffirosanilin  abgeschieden.    In  jedem  Falk  v- 
den  die  Salze  durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Erwärmt  man  die  Anilinfarbstoffe  mit  concentrirt^Sch«-: 
säure,  so  treten  Sulfonsäurereste  (SO^.OH)  in  die  arom&tisci- 
Radicale    ein.     Die    entstehenden   Sulfonsäure-Amlin&rbst 
werden  durch  Wasserzusatz  abgeschieden  und  in  Form  ii^ 
in  Wasser  leicht  löslichen  Alkalisalze  als  sogenannte  .Jt««!' 
Anilinfarben'^  in  den  Handel  gebracht. 

1281.  Bosanilin  fallt  als  röthlioher  kry8tal]iniBcher> 
derschlag,  wenn  man  heisse  wässerige  Losungen  ein&ch  ur 
Bosanilinsalze,  namentlich  des  Acetates,  mit  Ammoniak  t- 
sättigt  Die  schnell  filtrirte  Lösung  setzt  beim  Erkalten  t- 
mehr  der  Basis  in  Form  farbloser  Nadeln  oder  Blatte'- 
GgoHigN^  -f-  HgO,  ab,  welche  sich  schwer  in  Wasser ,  et^ 
leichter  in  Weingeist,  nicht  in  Aether  lösen  und  sich  as 
Luft  bald  röthlich  färben. 

Chlorwasserstoff- Bosanilin,  CsoH^qNsCI,  Fach 
genannt,  krystallisirt  in  goldgrün  glänzenden  rhombis^eii- 
fein,  welche  sich  namentlich  in  Weingeist  mit  prachtvoll  ro'-^ 
Farbe  lösen.  Beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  löst  e<  > 
mit  brauner  Farbe  zu  dreifach  saurem  Salze,  das  sich  ^- 
rend  des  Erkaltens  in  gelbbraunen  Nadeln,  G2oHi9NV^^ 
abscheidet. 

Bosanilinnitrat,  CaoHigNs.HNOg,  oder  Azaleln  - 
Bosanilinacetat,  C2oHi9Ng.C2H4  02,  ähneln  dem  Fee. 
durchaus,  doch  ist  letzteres  in  Wasser  wesentlich  löslicber 
die  beiden  anderen  Salze. 

1282.  Alkylsubstituirte  Bossniline  werden  beisi: 
hitzen  von  Bosanilinsalzen  mit  Alkyljoduren  und  den  betit: 
den  Alkoholen  dargestellt.  Dabei  werden  leicht  all«  ^ 
ersetzbaren  Wasserstoffatome  vollständig  vertreten,  so  das  ^ 
wiegend  Trialkylrosanilinsalze  von  violetter  Lösungs&r^'^ 
den  Handel  kommen.  Das  wichtigste  ist  das  Chlorva-^^ 
Btoff-Triäthylrosanilin,  C2oHie(OaH5)sN5.2HCl,  oderB 
■^ann's-Violett. 
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Erhitzt  man  Fuchsin  mit  Anilin  bis  zum  Siedepunkte  des 
letzteren,  so  entweicht  Ammoniak  unter  Bildung  von  Mono-, 
Di-  and  Triphenyl-Rosanilinsalzen.  Diese  Einfuhrung  des  Phe- 
nylrestes  bewirkt  ebenfalls  Aenderungen  dw  Löeungsfarbe,  so  ist 
C2oHi8(C«H5)N8HCl  rothviolett,  C2oHi7(CeH6)aN8.HCl  blau- 
violett und  C2oHie(CeHß)8Ng.HCl  rein  blau.  Das  letztere, 
Chlor  wasserstoff-Triphenylrosanilinjbildetdas  als  Farb- 
stoff sehr  g'bschätzte  An'ilinblau,  welches  bei  trockner  De- 
stillation neben  anderen  Producten  viel  Diphenylamin  liefert. 

1288.  Eine  weitere  Klasse  von  Anilinfarben  enthält  neben 
Trialkylrosanilin  (meist,  Trimethylrosanilin)  Methylhaloide  an 
Stelle  der  Säuren.  Sie  werden  durch  Erhitzen  von  Fuchsin 
mit  Methylhaloiden  und  Holzgeist,  sowie  durch  Oxydation  von 
rohem  Dimethylanilin  mit  chlorsaurem  Kalium  und  Kupfer- 
vitriol, oder  mit  salpetersaurem  Kupfer  und  Kochsalz  erhalten. 

Methyl  violette.  Trimethylrosanilin-Methylchlo- 
rür,  CgoHj8(CH8)sN3.CH8Gl,  ist  das  Product  der  Oxydation 
des  Dimethylrosanilin  durch  Kupfernitrat  und  Kochsalz.  Durch 
Zersetzen  mit  Natronlauge  entsteht  daraus  Trimethylrosa- 
nilin-Methylhydrat, 

^20  Hifl  (C  H3)8  N3 .  C  H3 . 0  H, 
als  rothbraunes  krystallinisches  Pulver,  welches  sich  in  Wein- 
geist und  auch  in  Säuren  mit  schön  violetter  Farbe  löst.  Durch 
Zusatz  von  Jodwasserstoff  und  Wasser  zu  seiner  Lösung  ent- 
steht das  Jodür  C2oH|0(CH8)sN8.CH3  J,  das  „Jod violett^  des 
Handels. 

Trimethylro8anilin-Dimethyldijodür,das  sogenannte 
Jod  grün,  C2oHi6(^^s)3^3-^^H8«^}  kann  aus  Jodviolett  durch 
Erhitzen  mit  Methylalkohol  und  Methyljodür  gewonnen  werden 
und  entsteht  neben  dem  Violett  direct  bei  zehnstündigem  Er- 
hitzen von  essigsaurem  Rosanilin  mit  den  doppelten  Mengen 
von  Methyljodür  und  Holzgeist  in  starkwandigen  Gefässen  auf 
100^.  Nachdem  die  unverändert  gebliebenen  flüchtigen  Ingre- 
dienzien abdestillirt  sind,  wird  der  Rückstand  unter  Kochsalz- 
zusatz mit  Wasser  ausgelaugt,  wobei  das  ,« Jodgrün*'  in  Lösung 
geht,  während  der  Rückstand  viel  „Jodviolett"  enthält. 

Das  Jodgrün  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser  in  oanthariden- 
grünen  Prismen,  welche  sich  in  Weingeist  mit  prachtvoll 
grüner,  auch  bei  künstlichem  Lichte  an  Schönheit  nicht  ver- 
lierender Farbe  lösen.    In  den  Handel  kommt  vorzugsweise 

67* 
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das  durch  Trinitrophenol  aus  der  Losung  direct  lallbsi«  r  i 
krat  CMHifl(CH8)8Ns.2CH3.2C6Ha(N0j)8OH.    I>a8  sogcuc: 
„lösliche  Anilingrün'^  dagegen  ist  das  ChloniiLkdoppelBah    ■ 
dem  Jodür  entsprechenden  Chlorürs, 

CaoHie(CH8)3N3.2CH3.a8  +  ZnCl,  +  H^O. 

Trimethylrosanilin-Trimethyltrijodür,  Cj|H 
(CH3)3N3.3CH3J,  kann  aas  beiden- vorerwähnteti  VeHiiaCL: 
gen  erhalten  werden. 

Bei  der  Einwirkung  von  Aethylaldehyd  auf  in  Sekiff^ 
säure  gelöstes  Rosanilin  und  Zusatz  von  Natriamliypc«:  * 
zu  der  stark  mit  Wasser  verdännten  Losoog  entst^t  :. 
seiner  Zusammensetzung  nach  nicht  näher  bekannte  ^IdeL. 
grün",  welches  aus  der  filtrirten  Lösung  durch  Kochsah  z- 
follt  werden  kann. 

1284.  Leukanilin,  C^H^Ns,  ist  das  Prodact  der^- 
Serstoffaddition  zu  Rosanilin.  Sein  Chlorwasserstoffsals  enu> 
bei  Behandlung  von  Fuchsin  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  r 
Schwefelammonium.  Aus  seinen  farblosen  Salzen  wird  esd-T 
Ammoniak  als  weisses,  schwer  lösliches  Pulver  abgeschiK- 
welches  sich  an  der  Luft  bald  röthlich  färbt.  Auch  die  • 
kylsubstituirten  Rosaniline  binden  2  At.  Wasserstoff  and  gti  : 
dabei  in  „Leukoverbindungen'*  über. 

Als  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  des  Fuchsins  wird  «*' 
ein  wasserstoffarmerer  Körper,  das  Chrysanilin,  C^H^v 
gewonnen.  Es  ist  ein  Chromgelbes,  in  Wasser  wenig^,  inW-»: 
geist  leicht  lösliches  Pulver,  welches  Seide  und  Wolle  gold^ 
förbt.  Es  bildet  wie  das  Rosanilin  beständige  einlach  n.* 
und  durch  Wasser  zersetzbare  zweifach  saure  Salze,  z. 
G10H17N3.NHO3,  rubinrothe,  schwer  lösliche  Nadeln,  w- 
G10H17NB.2HNO3,  dunkelrothe  Prismen. 

1285.  Anhangsweise  ist  auch  das  Mauvein  als  einer  t 
Anilinfarbstoffe,  wenn  auch  von  anderer  Znsammensetsun? 
erwähnen.    Sein  schwefelsaures  Salz,  G27Ha4N4.H2S04,  bi^^ 
sich ,  wtsnn    man   verdünnte  Lösungen    eines    Gemenges  ^ ' 
schwefelsaurem  Anilin  und  schwefelsaurem  Toluidin  mit  kr 
üumbichromat  vermischt.    Die  Lösung  ist  purpnrroth.    Dur. 
Alkalien  Idsst  sich  daraus   die  freie  Basis  Cjt7H24K4  ab  kr> 
stallinisches ,  fast  schwarzes  Pulver  abscheiden,  welches  v. 
Weingeist  mit  violetter  Farbe  gelöst  wird.     Alle  Sabe  kr 
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»tallisiren  und  zeigen  cantharidengranen  Glanz.     Das  Mauvein 
scheint  nach  der  Gleichung 

CeHyN  +  3C,HjN  +  60  =  CjyHa^N^  +  5H,0 

zu  entstehen. 

1286.  Mit  den  Namen  Rosolsäure,  Aurin  oder  Eo- 
r  all  in  werden  prachtvolle  scharlachrothe,  auf 'den  Ejry  stall- 
flächen kantharidengrune  Farhstoffe  bezeichnet,  welche  theil- 
weise  durch  Zersetzen  von  Rosanilinsalzen  mit  salpetriger 
Säure  und  Kochen  der  zuerst  entstandenen  Azoverbindung  mit 
Salzsäure  (Rosolsäure),  theilweise  aber  beim  Erwärmen  von 
1  Theil  Oxalsäure  mit  iVs  Theilen  Phenol  und  2  Theilen 
Schwefelsäure  auf  140^  (Aurin  oder  Gorallin)  —  in  letzterem 
Falle  entsprechend  den  Phtaleinen  —  entstehen.  Obgleich  für 
die  Rosolsäure  die  Formel  CgoHi^Og,  für  Aurin  nach  Analysen 
mehrerer  Derivate  CgiEieOg  oder  CgoH^^Os,  aufgestellt  worden 
Bind,  scheinen  doch  beide  Körper  identisch  zu  sein. 

Die  Krystalle  sind  stark  glänzend^,  anorthische  PrismeB, 
welche  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkalilaugen,  Salz- 
säure, Essigsäure  und  Alkohol  lösen,  und  bei  etwas  oberhalb 
220^  schmelzen.  Saure  sofawefligsaure  Alkalien  liefern  farblose 
krystallinische  Verbindungen,  C30H14OS.KHSOB,  aus  welchen 
die  Rosolsäure  oder  das  Aurin  durch  Kochen  mit  Wasser,  so- 
wie durch  Säuren  und  Alkalien  wiederhergestellt  werden  kann. 
Der  aus  Zink  oder  Eisen  und  Essigsäure  entwickelte  nascirende 
Wasserstoff  wird  leicht  zu  farblosen,  in  grossen  Prismen 
krystallisirenden  Leukoderivaten  gebunden  (C^oHigOs  Leuko- 
rosolsäure;  C20H16O3  Leukaurin),  welche  mit  Chloracetyl  in 
fernen  Nadeln  krystallisirende  Triacetate,  C2oHi5(0.  G3H30)3 
oder  C2oHi3(0. €2030)3,  liefern. 

Bei  der  noch  bestehenden  Unsicherheit  der  Zusammen- 
setzungsverhältnisse und  unserer  geringen  Kenntniss  über  die 
chemische  Natur  dieser  Körper  kann  die  Aufstellung  von 
Structurformeln  nur  ganz  problematischen  Werth  für  die  Ver- 
anschaulichung der  Art  des  Zustandekommens  der  Molecule 
besitzen,  doch  entsprechen  die  Ausdrücke 

.CH2.CeH4.0  .CHa.CflH4.NH 

CflH3(0H)  I  C6H8(NH2)  I 

'  .CHa.CeH^.Ö  '       ^'.CHa.CflH^.llfH 

Rosolsäure,  C2oHifl03  Rosanilin,  C20HigN3, 

in  ziemlich  befriedigender  Weise  den  bisher  bekannt  geworde- 
nen Thatsachen. 
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Conjugirte  Verbindungen  mit  4  Benzolkemen. 


1287.  Triphenylbenzol,  G^Hig  =  CsH,(C;sHs)s  {% 
bildet  sich  beim  £rhitzen  von  Phenyhnethylketon  mit  Phosphor- 
saureanhydrid  oder  Salzsäuregas.  Es  krystallisirt  aas  absolu- 
tem Alkohol  und  Benzol  in  kurzen  Prismen,  welche  zwischen 
1690  und  1700  schmelzen. 

Diphenylphenylen -Methan,  CjsH^  =  (QeHs.C^H,)! 
:GH2,  wurde  durch  Einwirkung  von  kälter  Schwefelsäure  sof 
eine  Lösung  von  Diphenyl  undMethylal  in  Eisessig  (vgl.  §  1194) 
erhalten.  Durch  Wasserzusatz  gefallt  und  Verdunsten  der  fil- 
trirten  Benzollösung  gereinigt,  bildet  es  kleine  farblose  mo- 
nokline  Krystalle,  welche  bei  162^  schmelzen.  Dmnch  Qirosi- 
säure  und  Schwefelsäure  werden  sie  leicht  zu  Diphenyl pbe- 
nylen-Keton,  CasHigO  =  (Cß Hg. Cg £[4)^:00,  oxydirt,  v<4- 
ches  körnige  Krystallaggregate  von  226^  Schmelzpunkt  bildet 
und  leicht  zwei  Atome  nascirenden  Wasserstoff  zu  Diphenyl* 
benzhydrol,  (CgHs.CgHJaiCH.OH,  oder  Diphenylpheoj- 
lencarbinol,  aufiiimmt.  Dieser  secundäre  Alkohol  krystslli- 
sirt  in  weissen,  bei  151®  schmelzenden,  in  Weingeist  leidit  lös- 
lichen Nadeln. 

Tetraphenyläthylen,  C^eHgo«  erhält  man  bei  der  Ent- 
chlorung  des  Diphenylcarbondichlorürs  (§  1196)  durch  Silber 

CtCLHA. 
2CCl2(C6H5)a  +  4Ag  =  4Aga  + 1| 

CCCeHs), 
und  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  (z.  B.  DiphenylmethAc) 
beim  £rhitzen  von  Benzophenon  mit  Zinkstaub.  Aus  Benio)* 
lösung  scheidet  es  sich  in  spiessigen,  bei  221®  schmelzemleD 
Kry stallen  ab,  welche  von  Alkohol  und  Aether  nur  schwieris 
gelöst  werden. 

Zu  dieser  Yerbindungsgruppe  ist  vielleicht  auch  das  Mao* 
ve'in  (§  1235)  zu  rechnen. 


Verbindungen  condenßirter  Benzolkeme. 


1288.  Mehrere  Benzolkeme  können  ausser  durch  Con- 
junction  auch  dadurch  zu  dem  Gerüste  einer  complicirteren 
organischen  Verbindung  zusammentreten,  dass  je  zweien  von 
ihnen  je  zwei  Kohlenstoffatome  gemeinschaftlich  angehören. 
Die  Yierwerthigkeit  des  Elementes  lässt  dann  —  die  Richtig- 
keit der  adoptirten  Benzolformel  vorausgesetzt  —  keine  andere 
Möglichkeit  zu  als  die,  dass  die  beiden  gemeinsamen  Kohlen- 
stoffatome benachbarte  und  zweiwerthig  miteinander  ver- 
bundene sind,  wie  es  die  folgenden  Schemata  zeigen: 

C  C  C=C  C=C 

/\y\       /     \     /     \ 

c       c      c        c  c— c  c 

V  V        \=/ 

Diese  zwei  Kernen  angehörenden  Atome  werden  selbst- 
verständlich —  so  lange  die  alternirend  ein-  und  zweiwerthige 
Verkettung  erhalten  bleibt  —  keine  weiteren  Elementaratome 
binden,  wohl  aber  haben  alle  übrigen  je  eine  Valenz  für  die 
Anlagerung  anderer  Elementaratome  disponibel.  Wenn  diese 
letzteren  im  einfachsten  Falle  Wasserstoffatome  sind,  so  ent- 
stehen die  Kohlenwasserstoffe  CioHgjCj^Hio  u.  s.  w.   In  solchen. 
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KohleowiMentoffen  werden  die  WaMentoffatome  nach 
lieh  den  gleichen  Regeln  wie  beim  Benzol  dnzch  andr 
weite  Elemente  oder  Beste  Tertreten.  Sind  letstere  orp 
niidie  Radikale,  so  Terhalten  sich  die  Yerbindangen  zu  de 
nnprönglichen  Molecolen  wie  die  mehr  als  sechs  Kohleastüf- 1 
atome  enthaltenden,  früher  besprochenen  aromatischen  ^f- 
bindiingou  xum  BenaoL 

Ba.  wenigstens  swei  Kohlenwasserstoffen  ndthigen  di«  br 
hannten  chemischen  Yerhaltnisae  sor  Einfügung  in  diese  Grajn- 
es  sind  dies  das  Kaphtalin  nnd  Phenanthren. 


Naphtalin  und  seine  Derivate. 

Das  Naphtalin,  Cj^He. 

1289.  Die  wichtigsten  Thatsachen,  welche  für  das  Kapht&n: 
den  oben  aufgeführten  einfacheren  Kern  haben  annehmen  lasa^ 
sind  seine  Ozydirbarkeit  zu  Phtalsanre  und  die  Umwandlsui 
mehrerer  seiner  Snbstitutionsproducte  in  sabstituirte  Phti- 
sauren. 

Ans  d^r  ersteren  geht  henror,  dass  das  Naphtalin  mii^- 
stens  einen,  in  der  Phtalsaure  unverändert  bleibenden  Orih:- 
phenylenrest  enthalt,  mit  welchem  die  Gruppe  G4H4  vermittek 
zweier  ihrer  Eohlenstofiatome  in  Verbindung  steht.  Werdpi 
in  letzterer  Gruppe  zwei  Wasserstoffatome  durch  2C1,  zve 
andere  durch  20  ersetzt,  so  entsteht  das  Dichlornapfat' 
chinon,  G5H4:C4C1^02,  welches  durch  Kochen  mit  Salpeter- 
saure  ebenfalls  Phtalsaure,  unter  Erhaltung  der  Orthophenyks- 
gruppe  liefert.  Bei  Behandlung  des  Dichlomaphtochinons  mr 
Phosphorpentachlorür  dagegen  bildet  sich  nach  der  Gleichem' 

CioH^ClaOa  +  2V(\  =  2P0Cls  +  HQ  +  CioHsCI^ 

das  Pentacblornaphtalin ,  CeH3Cl:GsCl4,  welches  bei  der  Oxy 
dation  aber  nicht  Monochlor-,  sondern  Tetrachlor-NaphtaÜD- 
s&ure  liefert.  Für  diese  Reaction  muss  deshalb  die  obige  F<«r- 
mel  in  C4H3Cl:C6Gl4  umgeschrieben  werden,  wobei  C^Clf  dm 
intact  bleibende  Tetraohlor-Orthophenylen  ist  und  die  Kobi^e- 
Stoffatome  der  früher  oxydirten  Gruppen  C4H4  und  C4CUO, 
efathält.    Das  Naphtalin  muss  demnach  zwei  Orthophenylea- 
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gruppen  enthalten,  was  aber  nur  unter  Voraassetzung  zweier, 
beiden  gleichzeitig  angehörender  Kohlenstoffatome  der  Fall 
sein  kann. 

Bezeichnet  man  die  einzelnen  Kohlenstoffatome  des  Kaph- 
talins  mit  Ziff'em 

H.C  C.H 

/'\    /% 
H.Cs        Ci         ftC.H 

H.C9         Ha         4C.H 


H.C 


so  wird 


H.C 
iC, 


H.C 

Dichlomaphtochinon 

C.Cl 

/•\ 
Ci       öC  Cl 


4CC1 


zu 


Ns/ 

CGI 


C.H 

H.C 

/^\ 
H.Cs       iC.CO.OH 

H.Cs       aC.CO.OH 

Vo/    ' 
H.C 

Phtalsäure 

C.Cl 

HO.OC.Ci     ßC.Cl 
HO.OC.C2     4C.CI 

C.Cl 


10 


Pentachlomaphtalin       zu      Tetrachlorphtalsaure 

1240.  Das  Naphtalin  tritt  ziemlich  reichlich  in  den 
rwischen  180^  und  220^  übergehenden  Antheilen  des  Stein- 
roh  lentheeres  auf,  aus  denen  es  beim  Abkühlen  auskrystallisirt. 
>ie  von  den  Gelen  durch  Abpressen  befreite  Masse  liefert  beim 
JznlcryBtallisiren  aus  heissem  Alkohol,  leichter  ifoch  beim  Um- 
ablimii^n,  reines  Naphtalin  in  Form  farbloser,  stark  glänzen- 
[er,  blättriger  Krystalle  von  eigenthümliohem  Gerüche  und 
renx&ci^d^Q^  Gesohmacke,  welche  bei  79,2^  schmelzen  und  bei 
IB^  aieden.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  bei  seinem  Schmelz- 
onkte  0,977,  die  Dampfdichte  =  4,53.  Von  Wasser  wird  das 
aplttAÜA  nicht  gelöst»  schwer  von  kaltem,  aber  leicht  von 
^isttetn  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
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verflüchtigt  es  eich  reichlich  mit  den  Wasserdämpfen.  £«  \xfzz 
mit  stark  leuchtender,  russender  Flamme  und  liefert  mit  : 
krinsäure  eine  in  sternförmig  grappirten  gelben  Nadeln  kr 
stallisirende  Verbindung,  GioHg  +  CsHaCNOa),  OH. 

Das  Naphtalin  findet  sich  auch  in  dem  bei  trockaer  N 
stillation  anderer,  und  zwar  fast  aller  orgamsober  Stoffe,  i  l 
des  Holzes,  Weingeistes  u.  a.  m.  entstehenden  Tkeere  n. 
bildet  sich  reichlich,  wenn  die  Dämpfe  des  Pbenylbntjlei' 
bromürs  über  schwach  glühenden  Kalk  geleitet  werden: 

Q,H6.C4H7Bra  +  CaO  =  CaBra  +  HaO  +  Hj  +  C,«H. 

Beim  £rhitzen  mit  Jodwasserstoffsanre  and  rothem  I^  - 
phor  auf  180^  bildet  es 

Naphtalintetrahydrür,  CjoU^a,  als  farbloses,  bei  3* 
siedendes,  auf  Wasser  schwimmendes  Oel ,  welcbes   bei  K 
gluth  sich  wieder  in  Naphtalin  und  Wasserstoff  zersetzt  ^ 
durch  Salpetersäure  sehr  leicht  zu  Phtalsäure  oxydirt  wird. 


Snbstitutionsproducte  des  Naphtalins. 

1241.  Schon  durch  Ersetzung  nur  eines  einzigen  ^ 
serstofifatomes  können  aus  dem  Naphtalin  isomere  Verbiaiv 
gen  entstehen,  und  zwar  sind  derselben  stets  nur  zwei  U 
achtet  worden.  Es  stimmt  dies  zu  der  angenommenen  Foix 
nach  welcher  die  Stellen  3,  6,  7  und  10  g^leichwer: 
sind,  während  sich  die  Orte  4,  5,  8  und  9  zwar  nicht  ^ 
einander,  aber  wohl  von  den  ersten  vieren  unterscbeiden. 

Bedeutend  zahlreicher  werden  die  Isomeriemö^lichk«  - 
schon  bei  Ersatz  von  zwei  Wasserstofiatomen  durch  gl«'- 
artige  Substituenten ,  und  zwar  ergiebt  eine   einfache  U^^ 
legung  in  solchem  Falle  die  Möglichkeit  von  10  verschiedti 
Isomeren.    Dass  unter  diesen   Umständen   oft    noch    viel  -. 
Sicherheit    in  'den    bisherigen   Beobachtungen    und    Ann 
herrscht,  kann  nicht  auffallen,  und  es  mögen  sieb  daher 
folgenden  Angaben  auf  einige   der  wichtigsten   Derivatf    ' 
schränken. 

1242.  Chlor  derivate  des  Naphtalins.  Leitet  man  trr*. 
nes  Chlorgas  über  Naphtalin,  so  vereinigen  sich  beide  zun«: 
zu  Naphtalindichlorür,  C]oHgC]g,  einem  schweren,  l^^- 
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gelben  Oel,  welches  noch  mehr  Chlor  bindet,  indem  es  in  mo- 
nokline,  bei  182^  schmelzende Krystalle  von  Naphtalintetra- 
chlorär,  CioHgCl«,  äbergeht.  Ans  letzterem  entstehen  bei 
fortgesetzter  Chlor  Wirkung  gechlorte  Chloradditionsproducte. 
Das  Chlornaphtalintetrachlorür,CioH7Cl5,  von  1280  bis  130» 
Schmelzpunkt  undDichlornaphtalintetrachlorürjCxoHeClf, 
welches  sicherst  bei  172**  verflüssigt. 

IMese  Additionsproducte  zersetzen  sich  sämmtlich  bei  hö- 
herer Temperatur,  einfacher  noch  beim  Kochen  mit  alkoholi- 
scher Kalilauge  unter  Austritt  der  Hälfte  der  addirten  Chlor- 
atome und  gleich  viel  Wasserstoffatomen  (vergl.  §.  1005)  in  Chlor- 
substitntionsproducte  des  Naphtalins. 

So  liefert  das  Naphtalindichlorür  Monochlornaphtalin, 
C10H7CI,  als  farbloses,  zwischen  250^  und  252^  siedendes  Oel, 
welches  sich  mit  Chlor  wieder  zu  Chlornaphtalintetrachlorür 
verbinden  kann.  Aus  Naphtalintetrachlorür  erhält  man  «Di- 
chlor naphtalin,  C]oHl0CI2,  als  bei  35^  schmelzende  krystal- 
Unische  Masse.  Auch  ein  /SDichlornaphtalin  von  68®  Schmelz- 
punkt wurde  unterschieden.  Beide  sieden  bei  etwa  280®.  Aus 
Chlornaphtalintetrachlorür  gewinnt  man  das  Trichlornaph- 
talin,  CjoHgClg,  in  spröden  Prismen  von  81®  Schmelzpunkt; 
ans  Dichlomaphtaliutetrachlorür  endlich  wird  Tetrachlor- 
naphtalin,  CX0H4CI4,  in  Form  farbloser,  bei  130®  schmelzen- 
der Nadeln  gewonuen.  Das  schon  erwähnte,  aus  Dichlor- 
naphtochinon  und  fünffach  Chlorphosphor  entstehende  Penta- 
chlornaph talin  (§.1239)  schmilzt  bei  168,5®  und  krystallisirt 
in  Nadeln.  Bei  höherer  Temperatur  lassen  sich  in  den  letzteren 
noch  mehr  Wasserstoffatome  durch  Chlor  ersetzen,  so  dass 
schliesslich  Perchlornaphtalin,  CfoClg,  in  bei  135®  schmel- 
zenden Prismen  resultirt. 

1243.  Beim  Zusammentreffen  von  Naphtalin  mit  Brom 
werden  fast  nur  Substitntionsprodncte  erhalten;  —  die  Ad- 
ditionsproducte sind  weit  weniger  beständig  als  die  des  Chlors. 

Vermischt  man  Schwefelkohlenstofflösungen  gleicher  Mole- 
cule  Brom  und  Naphtalin  miteinander,  so  bildet  sich  unter 
Brom  Wasserstoffentwicklung  Bromnaphtalin,  CiqU^Bt,  als 
farbloses,  bei  etwa  280®  siedendes  Oel,  welches  durch  weiteren 
Bromzusatz  «Dibromnaphtalin  in  Nadeln  von  81®  Schmelz- 
pnnkt  liefert  Ein  isomeres,  erst  bei  126®  schmelzendes  /9-Di- 
bromnaphtalin  entsteht  neben  Vorigem  bei  Zersetzung  der 
cr-Naphtalinsulfonsäure  durch  Brom.    Auch  die  weiteren  Pro- 
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dncte,  Tri-,  Tetra-  und  Pentabromnaphtalin,  sind  krystalliiiische 
Körper  y  welche  rieh  in  Alkohol  nur  schwer  oder  gar  nicht 
lösen.  —  Bleibt  Naphtalin  lange  Zeit  mit  einem  Bromäberechuae 
in  Berühning,  so  scheiden  rieh  farblose  rhombische  Saales 
Ton  Dibromnaphtalintetrabromür,  CjoH^Br^,  ab. 

1244.  Nitronaphtaline.  Conoentrirte  Salpetersäure 
wirkt  energisch  auf  Naphtalin  ein.  In  der  Kalte  entsteht 
dabei 

Nitronaphtalin,  G10H7.NOS,  schwefelgelbe  Prismen  ron 
61^  Schmelzpunkt  und  301^  Siedepunkt  Beim  Erwärmen  mit 
Salpetersäure,  bis  das  ölige  Nitronaphtalin  Terschwunden  ist, 
werden  zwei  isomere 

Dinitronaphtaline,  G^o^  (^^9)39  gebildet,  Ton  denen 
das  in  Alkohol* schwer  lösliche  «-Dinitronaphtalin  in  farb- 
losen, sublimirbaren  Prismen  von  216^  Schmelzpunkt,  das  leicfat<^r 
lösliche  /9- Dinitronaphtalin  in  bei  17Q9  schmelaenden,  bei 
höherer  Temperatur  verpuifenden  Tafeln  krystallisirt.  Aus 
beiden  entstehen  durch  weitere  fÜnwirkang  von  rauchender 
Salpetersäure  in  der  Wärme,  oder  von  dieser  und  oonceBtrtrt«r 
Schwefelsäure,  isomere  Tri-  und  Tetranitronaphtaline, 
CioH5(N02)3  und  (^0^4(^^2)4»  '^°^  Theil  in  noch  grösserer 
Zahl. 

1245.  Amidonaphtaline  sind  die  Producte  der  Re- 
duction  der  Nitroverbindungen  durch  Schwefelammonium  oder 
Zinn  und  Salzsäure.    Dabei  liefert  das  Nitronaphtalin 

Amidonaphtalin,  Naphtylamin  oder  Naphtalidin, 
O10H7.NH3.  Dasselbe  krystallisirt  in  unangenehm  nachMao»«- 
excrementen  riechenden,  farblosen,  dünnen  Prismen,  welche 
sich  kaum  in  Wasser,  leicht  aber  in  Alkohol  lösen,  bei  5(f^' 
schmelzen  und  bei  etwa  30(y  riedeiu 

Das  Naphtalidin  verhält  sich  in  seinen  chemischen  Eigen- 
schaften und  Reactionen  durchaus  dem  Anilin  ähnlich.  An 
der  Luft  färbt  es  sich  allmälig  durch  Oxydation  roth,  liefert 
mit  starken  Säuren  krystalÜsirbare ,  in  Wasser  grÖestentheila 
leicht  lösliche  Salze,  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  in  langen, 
feinen  Nadeln  von  159^  Schmelzpunkt  krystallisireiides  Acet- 
naphtalid,  C|oH7.N(GsH8  0)H,  dessen  Lösung  in  Eisessig  beim 
Zusammentreffen  mit  rauchender  Salpetersäure  drei  rer> 
sohiedene  Nitroacetnaphtalide,  CioHg(NOg).N{C,H,0)H. 
liefert    Ghlorwasserstoffsaures  Naphtalidin  setst  sich  bei  lin* 
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gerem  Erhitzen  mit  Anilin  auf  280^  in  Salmiak  and  Phenyl- 
naphtalidin,  CioH7.N(C0H5)H,  um.  Letzteres  krystallisirt 
in  Warzen  von  60^  Schmelzpunkt  und  besitzt  nur  noch  sehr 
schwache  basische  Eigenschaften.  Mit  Schwefelkohlenstoff  lie- 
fert das  NaphtaUdin  unter  Schwefelwasserstoffentwicklung  Di- 
naphtylthioharnstoff,  CS(K.GioH7.H)8. 

Durch  salpetrige  Säure  werden  die  Salze  des  Naphtylamins 
in  solche  des  Diazonaphtalins,  z.  B.  G10H7.N2.HNOg,  über- 
geführt, welche  sich  beim  Kochen  ihrer  Lösung  in  Stickstoff- 
gas, freie  Säure  und  aNaphtol  zersetzen  (vergl.  §  1025).  Leitet 
man  Salpetrigsäuregas  dagegen  in  eine  kalt  gehaltene  Lösung 
von  freiem  Naphtalidin,  so  scheiden  sich  gelbbraune,  explosive 
Blättchen  von  der  Formel  Cgo  H15  Ng,  Diazoamidonaphtalin, 
CioH7.N3.N(GioH7)H  (vergl.  §.  1027)  ab,  welche  beim  Erwär- 
men selbst  mit  schwachen  Säuren  in  Stickstoff,  Naphtylamin 
und  aNaphtol  zerfallen.  • 

1246.  Schwefelammonium  reducirtdas  a  Dinitronaphtalin 
in  der  Kälte  zu  aNitramidonaphtalin,  kleinen  rothen,  bei 
118^  bis  119^  schmelzenden  Krystallen,  welche  durch  weitere  Ein- 
wirkung von  reducirenden  Agentien  in  aDiamidonaphtalin 
oder  Naphtylendiamin,  GioHL0(NH2)a}  übergehen.  Letzteres 
krystallisirt  in  stark  glänzenden,  bei  176®  schmelzenden  Pris- 
men und  liefert  mit  Schwefelsäure  und  Ghlorwasserstoff  schwer 
lösliche  Salze. 

Isomere  Nitramidonaphtaline  werden  aus  den  Nitroacet- 
naphtaliden  dargestellt;  das  eine  schmilzt  bei  191®,  ein  zweites 
bei  169®. 

Ein  dem  Diazoamidonaphtalin  isomeres  Amidoazonaph- 
talin, 

.NH 

^20^16^8  =  GiflHg      I 

.N.N(CioH7)H 

(vergl.  §.  1036),  entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
in  eine  warme  alkoholische  Naphtalidinlösimg  Es  krystal- 
lisirt in  orangerothen ,  metallisch  grün  schillernden  Nadeln, 
Vielehe  bei  1S6®  schmelzen  und  mit  zwei  Aequivalenten  Säure 
violette  Salze  bilden.  Beim  Erhitzen  mit  Naphtylamin  ent- 
vrickeit  es  Ammoniak  und  liefert  dabei  eine  neue  Basis,  Azo- 
dinaphtylamin,  GgoHgiN^,  deren  Salze  unter  dem  Namen 
Magdalaroth  als  geschätzte  rothe  Farbstoffe  in  den  Handel 
kx>mmen. 
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CioHe   I  4-N{CioH,)H,  =  CioHe  I  +M 

.N.N(CioH,)H  ijJ?(CioHy)H 

Durch  Zinn  nnd  Salzsäure  wird  das  AmidoasonapL:i 
lin  in  Naphtylamin  und  ein  zweites  Diamidonapht::»!  i 
glänzende,  an  der  Luft  sieh  schnell  oxydirende  Blättchen,  n 
spalten.  Ein  drittes  Isomeres  entsteht  bei  Redacüon  i 
/^•Dinitronaphtalins  und  krystallisirt  schwierig  in  farbl  '--i 
bei  66,5^  schmelzenden  Nadeln. 

1247.  Sulfonsäuren  des  Naphtalins  entstehen  N^J 
Erwärmen  von  Naphtalin  mit  englischer  Schwefelsaure.  ^J 
dabei  die  Temperatur  möglichst  niedrig  gehalten,  so  M'-.i 
sich  vorwiegend  a-Naphtalinsulfonsäure,  C^oHf^SOj.«' I 
neben  etwas  der  isomeren  ^-Naphtalinsnlfonaänre.  i 
erstere  bei  höherer  Temperatur  in  letztere  übergeht,  so  erJ 
man  bei  160^  fast  nur  diese.  Beide  Säuren  lassen  sichinF^J 
ihrer,  sämmtlich  in  Blättern  krystallisirenden ,  aber  bei  * 
yerschieden  leicht  löslichen  Barium-  oder  Bleisalae  leicht  r  i 
einander  trennen. 

«-Säure 

-  —-^ — 


(CioH7.S02.0)2Ba+H20  verlangt  87  Thle.HjO  u.  860  Thle,  /  Alk. : 
(CioH7.SOa.O)jPb4-3HaO    „        27    „       „    „   71      „    \von^ 

/^Säure 


(CioH7.SOa.O)«Ba-hHjO  verlangt  290  ThleJLO  u.l960Thle.  Ali- : 
(C,oHr.SOa.O)2Pb+HaO      „        115    „       „    „  305     „        , 

Werden  ihre  Kaliumsalze  mit  Phosphorpentachloror  * 
wärmt,  so  entstehen  isomere  krystallinische  Naphtalini-: 
fon chlor üre,  C10H7.SO3CI,  von  denen  die  et- Verbindung  "^ 
66®,  die  /J- Verbindung  bei  76®  schmilzt.  Durch  Zink  und  «: 
dünnte  Schwefelsäure  hat  man  aus  beiden  Sulfonchlorüren  Ej 
drothionaphtaline,  C10H7.SH,  erhalten.  Die  a- Verb:: 
düng  ist  ein  bei  285®  siedendes,  widrigriechendea  Oel,  i-' 
/3-Körper  dagegen  krystallisirt  in  Schuppen,  welche  bei  V* 
schmelzen.    Beide  verhalten  sich  wie  ächte  Mercaptane. 

Lange  andauerndes  Erhitzen  mit  viel  Schwefelaäare  fub- 
das  Naphtalin  in  die  in  Blättern  krystallisirende  Naphtal.^ 
disulfonsäure,  CioH({(S02.0H)3,  über, deren Bariamsah  ^> 
Wasser  nur  sehr  schwer  aufgenommen  wird. 

Mit  Schwefelsäureanhydrid  liefert  das  Naphtalin  SoIf«c 
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laphtalin  oder  Dinaphtylsalfon,  (CioH7)|.S09.  Auch  ge- 
chlorte, nitrirte,  amidirte  etc.  Sulfonsäuren  und  DisulfonsäureB 
lind  bekannt. 


Phenole  und  Chinone  des  Naphtalins. 

1248.  Naphtole,  C10H7.OH.  Den  beiden  NaphtaUn- 
) alf ouBäuren  entsprechen  zwei  isomere  Naphtylhydrate  oder 
S^aphtole.  Sie  entstehen  analog  der  Bildung  des  Phenols  aus 
Senzolsulfonsaure  (§.  1012)  beim  Schmelzen  des  betreffenden 
laphtalinsnlfonsauren  Kaliums  mit  Aetzkali: 

C10H7.SOa.OK  +  2K0H  =  K2SO,  -f  HjO  H-  C10H7.OK 

ind  werden  nach  dem  Ansäuem  der  Schmelze  durch  Aus- 
tchütteln  mit  Aether  gewonnen,  das  a-Naphtol  auch  ans  den 
Salzen  des  Diazonaphtalins  durch  Kochen  mit  Wasser  (vergl. 
^.  1025).  Beide  verhalten  sich  gegen  Alkalien,  kohlensaure 
Salze  etc.  wie  ächte  Phenole  und  sind  selbst  in  siedendem 
NVasser  schwer  löslich. 

a-Naphtol  krystallisirt  in  klinorhombischen  Prismen  von 
H^  Schmelzpunkt  und  2780  bis  280^  Siedepunkt. 

ß'  oder  Iso-Naphtol  bildet  farblose  rhombische  Tafel- 
;hen  -von  122®  Schmelzpunkt.  Es  siedet  zwischen  286® 
md  290®. 

Durch  Eisenchlorid  werden  beide  zu  GsoHi^Og  (Naphtyl- 
luperoxyden,  CjoH^  .0.0.  C^oHf  ?)oxydirt,  von  denen  der  a-Körper 
n  silberglänzenden  Blättchen  von  300®  Schmelzpunkt,  die 
S- Verbindung  in  Prismen  von  218®  Schmelzpunkt  krystallisirt. 

Die  Kaliumderivate,  Gjo  H7 . 0  K,  liefern  mit  Aethyljodür  zwei 
isomere  Naphtyläthyläther,  G10H7.O.C3H5,  von  welchen 
iie  «-Verbindung  flüssig  (Siedepunkt  272®),  die  /3-Verbindung 
fest  ist  (Schmelzpunkt  33®).  Die  Naphtole  setzen  sich  mitChlor- 
icetyl  zu  den  Naphtyl-Essigestern,  GioH^.O.CaHsO,  um. 
Das  a-Naphtylacetat  ist  ein  Oel,  die  /^-Verbindung  dagegen 
schmilzt  erst  bei  60®. 

1240.  Auch  Substitutionsproducte  der  Naphtole  sind  dar- 
QreBtellt  worden.  Von  Wichtigkeit  ist  vorläufig  nur  das  ziem- 
lich stark  saure  Dinitro- a-Naphtol,  Ci^H5(N02)2.0H,  da 
sein  Natrium-  und  Calciumsalz  unter  dem  Namen  Naph talin- 
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gelb  als  geschätste  Farbstoffe  Anwendung  finden.  Abs  te 
«-Naphtol  lässt  es  sich  zwar  nicht  direct  darsteUen,  lek^t  atc 
beim  Uebergiessen  von  Naphtylamin  mit  SalpeterBiore  ^i 
1,35  specifischem  Gewicht,  ebenso  beim  Erwärmen  letz;«!^-. 
mit  Chlorwasserstoff  -  Diazonaphtalin.  Es  krystalliairi  ans  9-| 
dendem  Chloroform  in  glanzenden,  schwefelgelben  Xadü 
welche  bei  138®  schmelzen,  and  zersetzt  kohlensaure  Salse. 

Durch  Zinn  und  Salzsaare  wird  es  zu  dem  in  grov. 
Prismen  krystallisirenden  Zinnchlorürdoppelsalse  des  Mmud- 
«-Naphtols,  C,oHß(OH):(NH8Cl)2  +  SnClj  +  2H,0,  rednär 
Nach  Abscheidung  des  Zinns  durch  Schwefelwaaserstoff  »Ty 
dirt  sich  das  in  Lösung  vorhandene  Chlorwasseratoff-IKaBK' 
naphtol  langsam  an  der  Luft,  schneller  bei  Zusatz  ▼oq  F*^ 
Chlorid  zu  Chlorwasserstoff-Diimidonaphtol: 

CioHB(OH)(NHsCl),4-FeaCl«  =  CioH5(OH)N,HsCl+ Fe^CI^  +3B; 

Aus   diesem,  in   rothen  metallgrün  glänzenden   Prismen  ss- 
Tafeln  krystallisirenden  Salze  scheidet  Ammoniak  g^lbe  £i^ 

.«i*- 

stalle  von    Diimidonaphtol,    C10HSK2O  =  Ci0H5(OH) 

Vr 
ab,  welches  Hydrazonaphtol  (vergl.  §.  1024)  za  sein  sdsei 

Das  Dinitro-/^-Naphtol  entsteht  direct,  wenn  ^-Kaph: 
mit  verdünnter  Salpetersaure  erwannt  wird.     Es  krystaLüa** 
in  gelben,  bei  195®  schmelzenden  Nadeln. 

1250.  Naphtochinon,  CjoHeOa,  wird  durch  Ozydstr'i: 
von  in  Eisessig  gelöstem  NaphtaUn  mit  Chromsaure  und  naeb 
herige  Destillation  des  Productes  mit  Wasser  gewonnen.  L 
heissem  Weingeist  und  in  Aether  löst  es  sich  leicht  nnd  kn* 
stallisirt  in  grossen,  schwefelgelben,  stechend  riechendeti  Tr 
fein,  welche  bei  125^  schmelzen,  aber  schon  bei  weit  niedrigcrr 
Temperatur  langsam  sublimiren.'  Durch  Salpetersanie  wxr. 
das  Naphtochinon  leicht  zu  Phtalsäure  oxydirt,  durch  £r 
hitzen  mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor  dagegen  wk^. 
es  zu 

Naphtohydrochinon,  CioH«(OH)2,  welches  in  farblosfc 
auch  in  heissem  Wasser  ziemlich  löslichen  Nadeln  von  17t 
Schmelzpunkt  krystallisirt  und  mit  Oxydationsmitteln  wiedr: 
Naphtochinon  liefert.  Ein  isomeres  Naphtylendihydrat  1^ 
das  sogenannte 
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Dioxynaphtalin,  das  beim  Schmelzen  von  Naphtalindi- 
sulfonsäure  mit  Aetzkali  gewonnen  wird.  Es  krystallisirt  in 
schwer  löslichen,  am  Lichte  sich  violett  färbenden  Nadeln, 
deren  alkalische  Losung  unter  Schwärzung  begierig  Sauerstoff 
absorbirt. 

1251.  Hydroxynapfatochinon  oder  Naphtalinsäure, 
C,qH5(OH)02,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Diimidonaphtol  mit 
verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  auf  120®: 

O«H6(0H)(NH),  +  2H20-f  HaSO^  =  CeH5(0H)0a  +  (NH4)aS04. 

Ks  ist  hellgelb,  krystallisirt  in  Nadeln  und  ist  etwas  sublimirbar. 
In  siedendem  Wasser  löst  es  sich  nur  wenig,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Die  kohlensauren  Salze  zersetzt  es  unter  Kohlen- 
säureentwicklung  und  giebt  blutrothe,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Alkalisalze.    Zinn  und  Salzsäure  verwandeln  es  in 

Trihydroxynaphtalin,  CioH5(OH)3,  welches  der  vom 
Zinn  befreiten  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen 
wird.  Es  krystallisirt  in  gelben,  leicht  löslichen  Nadeln,  welche 
namentlich  in  alkalischer  Lösung  stark  reducirend  wirken,  in- 
dem naphtalinsaures  Kalium  entsteht. 

1252.  Dihydroxynaphtochinon,  CiqH4(OU)2  02,  oder 
Xaphtazarin  ist  ein  dem  Alizarin  sehr  ähnlicher  Farbstoff, 
der  in  langen,  rothen,  goldgrün  glänzenden  Nadeln  krystallisirt. 
Man  erhält  ihn,  wenn  man  in  eine  200^*  heisse  Auflösung  von 
vier  Theilen  «-Dinitronaphtalin  in  4<)  Theilen  englischer  und 
vier  Theilen  rauchender  Schwefelsäure  sehr  allmälig  Stückchen 
jfranuJirtes  Zink  einträgt,  wobei  die  Temperatur  stets  zwischen 
lüo®  und  205®  bleiben  muss.  Sobald  eine  Probe  rein  roth  ge- 
lärbt  erscheint  und  beim  Erkalten  rothe  Flocken  abscheidet, 
verdünnt  man  die  Lösung  mit  dem  vierfachen  Volum  Wasser, 
tMtrirt  von  abgeschiedenen  schwarzen  Massen  ab  und  kocht 
«las  stark  verdünnte  Filtrat,  wobei  das  Naphtazarin  fallt.  Durch 
l/mkrystallisiren  aus  Alkohol  gewinnt  man  es  rein.  In  den 
Alkalien  löst  sich  das  Naphtazarin  mit  blauer  oder  violetter 
Farbe. 

Ebenfalls  zweifach  substituirte  Naphtochinone  sind  die  fol- 
i^enden  Körper: 

Dichlornaphtochinon,  C10H4CI2O2.  Man  erhält  es 
aus  Chlomaphtalintetrachlorür  durch  Salpetersäure,  oder  bei 
Oxydation  des  Naphtols  oder  Naphtalingelbs  mit  chlorsaurem 

Strecker-Wiilicenm,  OrgMiitehe  Chemie.  qq 


1074      Verbindungen  condensirter  Benzolkenie. 

Kalium  und  Salzsäure  in  goldgelben,  bei  189^  schmelzendent 
auch  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslichen  Nadeln.  Ueisse 
concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  es  zu  Phtalsäure,  Phosphor- 
pentachlorür  verwandelt  es  bei  180**  bis  200®  in  Pentachlorna|>h- 
talin  (§.  1242),  schweflige  Säure  oder  Jodw^asserstoff  in  Dichl<»r- 
dihydroxynaph talin,  CioH4Gls(OH)s,  während  Kalilttuge 
es  in  das  Kaliumsalz  des  Chlorhydroxynaphtochinun. 
Cio  H4  Gl  (0  H)  O^j  überführt  Letzteres  ist  ein  schwer  lösliches, 
gelbes,  krystallinisches  Pulver,  welches  etwas  oberhalb  2^*f 
schmilzt  und  in  Nadeln  sublimirt.  Mit  Phosphorpentachlorür 
setzt  es  sich  ebenfalls  in  Pentachlomaphtalin  um. 

Trihydroxynaphtochinon,  010^8(^^)3^«»  bildet 
sich  sets  neben  Naphtazarin  als  amorphes,  rothlicfa  metallisch 
glänzendes  Pulver,  welches  sich  in  Alkalien  mit  Bchmutzig 
blauvioletter  Farbe  löst. 

1263.  Qnecksilberdinaphtyl,  HgCCjoH^^,  wird  l^ri 
Kochen  eines  Gemenges  von  Bromnaphtalin  und  Benzol  mit 
Natriumamalgam  gewonnen.  Es  krystallisirt  in  rhombisch en 
Prismen,  welche  sich  in  heissem  Alkohol  nur  schwer,  leicht 
aber  in  Chloroform  lösen.  Es  schmilzt  bei  243^,  und  verhält  sie  h 
ganz  wie  Quecksilberdiphenyl  (§.  1029). 


Homologe  des  Naphtalins.    Alkylnaphtaline. 

1254.  Einem  Gemisch  von  Monobromnaphtalin  und  AI- 
kylhaloiden  wird  durch  Natrium  das  Halogen  unier  Synthe>t 
der  Alkylnaphtaline  entzogen.  So  erhält  man  mit  Hülfe  v«! 
Methyljodur  das 

Methylnaphtalin,  CnHio  :=  CioHj.CI^,   als    wB^^r> 
klares,  dickliches  Oel  von  l,0t^7  specifischem  Gewicht  and  26:^ 
Siedepunkt. 

Aethylnaphtalin,  C^^^i^  =  C1QH7.C2H5,  ist  vorijreti 
ganz  ähnlich  und  siedet  bei  252^. 

1265.  Derivate  des  Methylnaphtalin».  Dem  Beniyl- 
alkohol  entsprechende  Alkohole,  C10H7.CHg.OH,  sind  dv.-*i 
nicht  dargestellt  worden,  dagegen  kennt  man  zwei    Saun  %. 
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C10H7.CO.OH,  die  Naphtylcarbon*  oder  Naphtoesäa- 
ren,  und  einen  Aldehyd,  C^oHf.GHO. 

AuBgaogsmaterial  für  die  Darstellung  der  Kaphtoesänren 
sind  die  Kaliumsalze  der  NaphtalinsulfonBänren ,  welche  bei 
trockner  Destillation  mit  Oyankalium  je  ein  Naphtylcyanür, 
CjoHj.CN,  liefern.  «-Naphtylcyanür  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  farblosen,  breiten  Nadeln  von  37,5®  Schmelzpunkt  und 
siedet  bei  298®;  /3-Kaphtylcyanür  bildet  bei  66,5®  schmel- 
zende Blättchen  von  905®  Siedepunkt.  Beim  Kochen  mit  alko- 
holischer Kalilösung  gehen  beide  unter  Ammoniakentwicklung 
in  die  Salze  der  entsprechenden  Naphtoesauren  über,  aus  de- 
nen diese  selbst  durch  Chlorwasserstoff  abgeschieden  werden. 
Sie  verhalten  sich  wie  alle  einbasischen  Sänren,  namentlich 
der  Benzoesäure  sehr  ähnlich,  bilden  Ester,  Ghlorüre,  Amide, 
CjoHj.CO.NHg,  etc.  in  gewöhnlicher  Weise,  und  liefern  bei 
Destillation  mit  Baryt  oder  Kalk  wieder  Naphtalin. 

a-Naphtoesäure  krystallisirt in  farblosen  Nadeln,  welche 
bei  160®  schmelzen  und  sich  schwer  in  siedendem  Wasser, 
leicht  aber  in  heissem  Alkohol  lösen.  Ihr  Galciumsalz, 
(C,oH7.CO.O)jCa  4- 2HaO,  verlangt  93  Theile  Wasser  von 
15^  zur  Auflösung.  —  Der  Aethylester,  welcher  auch  durch 
Zersetzung  eines  Gemenges  von  Bromnaphtalin  und  Chlor- 
kohlensäureester mit  Natriumamalgam  entsteht  (vgl.  §.  1094. 1  a), 
ist  ein  bei  309®  siedendes  Oel.  Durch  ein  Gemisch  von  rau- 
chender Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wird  sie  in  hellgelbe 
Nadeln  von  Nitro-«-Naphtoesäure  von  194®  Schmelzpunkt 
verwandelt. 

ß-  oder  Iso-Naphtoesäure  schmilzt  bei  182®  und  siedet 
oberhalb  300®  unzersetzt.  Ihr  Calciumsalz  erfordert  1400  bis 
1800  Theile  Wasser  zur  Lösung.  —  Nitro-/3-Naphtoe8äure 
schmilzt  erst  bei  228®.  Bei  trockner  Destillation  eines  innigen 
Gemenges  des  Calciumsalzes  mit  ameisensanrem  Calcium  ent- 
steht Iso-Naphtoealdehyd,  CioHf.CHO,  als  blättrig  kry- 
stalliniBcher,  bei  59,5®  schmelzender  Körper,  der  sich  kaum  in 
siedendem  Wasser  löst,  aber  sich  mit  dessen  Dämpfen  ver- 
flüchtigt. 

Beide  Naphtoesauren  setzen  sich  mit  Phosphorpentachlorür 
in  die  Naphtoylchlorüre,  C10H7.COCI,  um,  von  welchen  die 
«r-Yerbindung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssi^ri  das  ^Chlo- 
rar  aber  krystallinisch,  wenn  auch  leicht  schmelzbar  ist. 

1266.    Hydroxynaphtoesäuren  oder  Carbonaphtol- 

68* 


1076     Verbindungen  condensirter  Benzolkeme. 

säuren,  G|qH«(OH).GO.OH,  erhält  man  bei  gleichseitiger 
Einwirknng  von  Natrium  nnd  Eohlensäare  auf  die  Naphtole 
(▼ergl.  Salicylsänre,  §.  1110).  Nnr  die  leichter  als  die  Isomere 
entstehende  a-Carbonaph  toi  säure  ist  genauer  untersucht. 
Sie  krystaUisirt  aus  Alkohol  und  Aether  in  farblosen,  stern- 
förmig gruppirten  Nadeln  von  185®  bis  186®  Sciimelzpunkt.  Ihre 
Salze  werden  durch  Eisenchlorid  intensiv  blau  gefärbt. 

Andere  Isomere   stellt  man   durch   Auflösen    der  beidec 
Naphtoesäuren  in  Schwefelsaure  und  Zersetzen  der  gebildeten 

SO    OH 

Sulfo naphtoesäuren,  C^oHe ' oo'  OH' ^^^^ schmelzendt's 

Aetskali  dar.  Die  Hydroxy-a-Naphtoesäure  schmilzT 
zwischen  234®  und  287®,  die  Hydroxy^'/^-Naphtoesäur^ 
bei  212®  bis  213®. 

1S57.    Acenaphten,  CisHjo,  wahrscheinlich   Aelbylen- 

.GHg 
naphtalin^CioH^     I      ,  scheidet  sich  aus    dem    zwischen  2iV;' 

.CH2 
und  280®  destillirenden  Antheile  des  Steinkohlentheeres  kry- 
stallinisch  ab.    Ein  Gemenge  von  Aethylen  und  Benzoldantpf 
liefert    bei  Rothgluth    ebenfalls    Acenaphten,  ebenso  entsteht 
dasselbe  direct  aus  Aethylnaphtaün : 

.CHj 
C10H7.CHj.CH3  =  Hj  -(-  C^oH«    I     , 

-  .CHj 

oder  wenn  man  Aethylnaphtalin  mit  einem  Molecul  Brom  (Br«> 
auf  180®  erhitzt  und  das  Product  mit  alkoholischer  Kaülösun? 
erwärmt  Es  krystaUisirt  in  farblosen  Prismen  von  95®  Schmeb- 
pnnkt,  siedet  bei  2^®  bis  269®  und  löst  sich  in  kaltem  Alkoh.] 
nur  wenig.  Mit  Piknnsäure  verbindet  es  sich  zu  rothen  Nadeln, 
^s^io  +  Cf  H9(NOs)3 .  OH.  Beim  Zusammentreffen  seiner  Dämpfe 
mit  glühendem  Bleioxyd  entsteht   ein  bei  92®  schmelzender 

,CH 

Kohlenwasserstoff:  C^jHg  (Acetylennaphtalin,  =  CioH^  ||     '?). 

.VR 
Durch  Cbromsäure  und  verdünnte  Schwefelsäure  wird  das  Act- 
naphten  oxydirt  zu 

-  Naphtalsäure  oder  Naphtylendiearbonsäure. 
CisHsO«  =  CioHt(GO.OH)a.  Sie  krystaUisirt  in  farbloeea  N^ 
dein  oder  Blättchen,  welche  schon  bei   140®  in  Wasser    und 

Naphtalsäureanhydrid,  CjaHsO,  =  (\oB^'qq'0^  »r- 
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fallen.     Ihr  Calciumsalz  liefert  beim  Erhitzen  mit  Galcinm- 
hydrat  wieder  Naphtalin: 

^ioH«;co;o.'  ^*  +  Ca(OH)a  =  2CaC08  +  CioHg. 

1258.  Gonjugirte  Naphtalinverbindungeii  sind 
einige  dargestellt  worden,  unter  denen  folgende  erwfthnens- 
werth  §ind. 

1.  Dinaphtyl,  XIjq  H^^  =  GioHy.C^o^»  perlmutter- 
glänzende, in  Aether  leicht  lösliche,  bei  154^  schmelzende 
Blättchen,  entsteht  bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  Brom- 
naphtalin,  oder  durch  partielle  Oxydation  von  Naphtalin  mit 
Bvaunstein  und  Schwefelsäure.  Es  ist  sublimirbar  und  wird 
durch  Ghromsäure  zuPhtalsäure  oxydirt. 

2.  Phenylnaphtylmethan,  GeHs.GH^.GioHf,  wurde 
als  Product  der  Erwärmung  von  100  Theilen  Benzylchlorür 
mit  80  Theilen  Naphtalin  und  15  Theilen  Zinkstaub  bei  naoh- 
heriger  Destillation  zwischen  320^  und  350<^  als  feste  Masse  er- 
halten, welche  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  64^  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt. 

Zwei  sich  von  Kohlenwasserstoffen  dieser  Formel  ableitende 
Phenylnaphtylketone,  CßHß.CO.CioH?,  entstehen  neben- 
einander beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Naphtalin  und 
Phosphorpentoxyd  (vergl  §.  1196),  jedes  allein  bei  analoger  Be- 
handlung jeder  der  beiden  Naphtoesäuren  mit  Benzol  und  Phos- 
phorsäureanhydrid. Phenyl-a-Naphtylketon  bildet  bei  75,6® 
schmelzende  Prismen,  die  /3-Yerbindnng  Nadeln  von  82^  Schmelz- 
punkt. Durch  erhitzten  Natronkalk  werden  sie  in  benzoesaores 
Salz  und  Naphtalin  gespalten. 

8.  Dinaphtylmethan,  G^q  H7 .  G H^ .  G^o  H7,  ist  das  Haupt- 
product  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemisch  von 
Naphtalin  und  Methylal  (vergl.  §.  1194).  Es  krystallisirt  in 
farblosen  Prismen  von  109®  Schmelzpunkt,  lässt  sich  unverän- 
dert destilliren  und  liefert  mit  zwei  Moleculen  Pikrinsäure  eine 
in  rothgelben  Prismen  krystallieirende,  zwischen  142®  und  148^ 
schmelzende  Verbindung. 

Dem  Dinaphtylmethan  entsprechendes  Dinaphtylketon, 
Gjo  H7 .  G  0 .  Gjo  H7,  kennt  man  in  drei  Isomeren.  Beim  Er- 
hitzen von  a-Naphtoesäure  mit  Naphtalin  und  Phosphorsäure- 
anhydrid auf  200®,  von  cc-Naphtoylchlorid  mit  Zink  und  Naph. 
talin,    oder    von  Quecksilberdinaphtyl    mit    zwei    Moleculen* 
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Isonaplitoylclilorär  auf  170*  entoteht  du  flogeomnule  m-h- 
naphtylketon,  das  o-NaphtyU/l-Naphtyl-Ketoii.  Beun  Ei 
hitcen  miiKafaroiikalk  liefert  es  Naphtalin,  a-Napfatoeaanre  ^ 
/^-Naplitoesäare. 

Isonaphtoeaäure  giebt  mit  Ni^phtaUn  und  Phoapborpe:: 
oxyd,  Isoni^litoylehlorär  mitNaphtalin  und  Zink  zwei  wei^'r 
Isomere ,  ß-  und  y-Dinaphtylketon,  welehe  beide  ^ 
erhitzten  Natronkalk  in  Naphtalin  and  Isonaphtoesäiir«  > 
spalten  werden.  Die  Verschiedenheit  der  drei  Ketone  xe^* 
sich  in  Krystallform ,  Schmelztemperatur  and  Lösüehkeit 
Alkohol  von  19^. 

a-Dinaphtylketon: 
spiessige  Nadeln,  135<^  Schmelzpankt,  in  77  Thln.  Alkohol  lö&i^ 

^ -Di  naphtylketon: 
Nadeln,  I2b fi^  Schmelzpunkt,  in  Qß7  TUn.  Alkohol  lä«: 

7-DinaphtyIketon: 
Blättchen,  165<»  Schmelzpunkt,  in  1 250  Thln.  Alkohol  lütl 


Cf  H4  .Ca 

Phenanthren  CwH.o  =  |        II    . 

Cell^.CH 


1S59.  Das  Phenanthren  ist  dem  Anthracen  (§.  lao^i  bi^ 
mer,  und  enthalt  nach  seinen  Umsetcongen  und  Büdvip 
weisen  den  condensirten,  drei  Benzolringe  enthaltenden  Ü 
(§.  1238).  Es  ist  in  dem  zwischen  310»  and  350*  aiedesi^ 
Antheile  des  Steinkohlentheeres  enthalten  and  wird  dc^ 
Umkrystallistren  der  abgepressten  festen  Masaq  aus  ASk*^ 
gewonnen.  Vollkommen  rein  erhält  man  es  nnr  durch  lä 
setzen  der Pi^rin8äareyerbindung,G^4H,o<)-GgHs(NOs)}(lri 
welche  sich  aus  concentrirten  weingeistigen  Lösungen  m 
stallinisch  absetzt,  mit  Ammoniak.  Synthetisch  entsteht  f 
beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Stilben  oderDibenzyl  d 
rothglühende  Röhren  neben  Tolaol,  z.  B.: 

3^        IL  =  2C,4H„  +  aQ,H,.CHs. 

G0H5.CH 

Es  krystallisirt  in  farblosen,  bläulich  fluoreacireBden  Bltf 


1 
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cheo,  schmilzt  zwiflchen  96^  and  100^,  siedet  bei  340^  und  löst 
sich  schon  in  50  Theilen  Alkohol  von  19^.  Durch  Chromsäure 
and  verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  zu  Phenanthrenchinon 
und  später  zu  Diphensäure  oxydirt. 

^  1260.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwas^rstoff  und  rothem 
Phosphor  auf  210^  verwandelt  es  sich  in  ein  in  kaltem  Al- 
kohol schwer  lösliches ,  zvnschen  300^  und  810°  siedendes 
Gel,  Phenanthrentetrahydrür,  C14H14,  bei  Zusatz  von 
Brom  zur  ätherischen  Lösung  Hefert  es  Phenanthrendibro- 
mur,  C]4HiQBr2.  Letzteres  krystallisirt  in  farblosen  Prismen, 
welche  sich  schon  bei  100^  in  Bromwasserstoff  und  Brom- 
phenanthren,  Ci^HgBr,  zersetzen.  Das  Bromphenanthren 
krystallisirt  in  dünnen,  farblosen  Prismen,  welche  durch  Brom 
sehr  leicht  weiter  zu  Di-  und  Tribromphenanthren,  Ci4HgBr2 
and  C]4R7Br3,  substituirt  werden. 

Mit  englischer  Schwefelsäure  längere  Zeit  erwärmt,  geht 
das  Phenanthren  in  die  leicht  lösliche,  ebensolche  Salze  bil- 
dende Phenanthrensulfonsäure,  C]4H9.S02.0H,  über. 

1261.  Durch  Vermischen  heisser  Lösungen  von  22  Theilen 
Chromsäure  und  10  Theilen  Phenanthren  in  je  50  Theilen 
heisser  Eisessigsäure   entsteht    das   Phenanthrenchinon, 

C8H4.CO 
C, 4  Hg  Co  =    I  I    ,  welches  nach    dem    AbdestiUiren   des 

CßH4.C0 

grössten  Theiles  des  Lösungsmittels  durch  Wasser  abgeschieden 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.-  Ebenso  erhält  man  es 
leicht  beim  Erhitzen  von  einem  Theile  Phenanthren  mit  vier 
Theilen  saurem  chromsaurem  Kalium,  und  sechs  Theilen  con- 
centrirter,  mit  dem  dreifachen  Volum  Wasser  verdünnter 
Schwefelsäure.  Das  Phenanthrenchinon  krystallisirt  in  büschel- 
förmig verwachsenden  orangegelben  Nadeln,  welche  bei  198^ 
schmelzen  und  sich  ohne  Zersetzung  verflüchtigen  lassen.  In 
heissem  Weingeist,  in  Benzol  und  Eisessig  ist  es  leichtlöslich.  — 
Bei  gelindem  Erwärmen  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium 
liefert  es  eine,  schon  durch  viel  Wasser  zersetzbare  krystalli- 
nische  Verbindung,  Ci4HeO„  NaHSOg  -f  2H,0.  Bei  weiterer 
Einwirkung  des  Ozydationsgemisches  geht  es  in  Diphensäure, 

aH4.C0  CeH4.CO.OH 

!  I      +HaO  +  0=| 

CeH4.C0  CeH4.CO.OH 
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(§.  1198),  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  aber  direct  in  Dipiir: 
(§.  1191)  über. 

Erhitst  man  Phenanthrenchinon  mit  2  Mol.  Bnos  i 
180^,  80  erhalt  man  gelbe,  warzige  Aggregate  tob  Dibr  . 
phenanthrenchinon,  Ci^HeBrsOj,  welche  bei  230*  scb:- 
zen.  Ein  Gemenge  von  Schwefelsänre  und  ranchender  &lp?  - 
Bänre  führt  es  in  Dinitrophenanthrenchinon, 

Ci4H«(Na,),0a, 
über.    Letzteres  wird  selbst  von  Benzol  nnd  Kiseasig  nar «» 
schwer  gelöst  und  schmilzt  bei  280^. 

Beim  Erwärmen  ron  Phenanthrenchinon  mit  wäfs^rj 
schwefliger  Säure  (vergl.  §.  1044)  bildet  sich  Phenantbrr. 

C«H4.C.0H 
hydrochinon,  Ci4H8(0H)2=  1  ||         ,  in  üarblosei 

,       C^  H4 .  U .  O  H. 

heissem  Wasser  etwas  löslichen  Nadeln,  welche  sich  aa  >. 
Luft  wieder  zu  dem  Chinon  oxydiren  und  sich  mit  Ess^ig^«^ 
anhydrid  in  das  Diacetat  C]4Hg(O.CsU30)s,  in  heissem  B^  ' 
ziemlich   lösliche  Täfelchen  von  202^  Schmelzpankt,  um$e" 


A  ji  h  a  n  g. 


1262.    Aus  den   hochsiedenden  Antheilen^  der  Theenr 
sind  ausser  den  (genannten  noch  einige  weitere  krj-stalliiü^ 
Kohlenwasserstoöe  isolirt  worden,    welche  entweder  zu 
co^jugirten  oder  condensirten.Bezc^derivaten  gehören. 

Zieht  man  die  bei  höherer  Temperatur  als  das  Anthr^ 
übergehenden  Antheile  des  Steinkohlentheeres  mit  Schvr 
kohleustoff  aus,  so  geht  Pyren  in  Lösung,  während  Chr\- 
ungelöst  bleibt. 

1.    Pyren,  C|qH]p,  lässt  sich  nur  durch  Zeraetauns 
aus  alkoholischer  Lösung  des  rohen  Körpers  abgeachiedt 
krystallini sehen  Pikrinsänreverbindqng  mit  Ammoniak  reiD  : 
winnen.    Es  krystallisirt  in  farblosen,  bei  l4Sf^  schmelz"? 
Blättoheu,  welche  sich  auch  in  Aether  und  Benzol  leicht  !•  ^ 
Ranchende  Jodwasserstoffsäure  verwandelt  das  Pyren  l*ci  .' 
in    Pyrenhexahydrür,    Ci^Hie,  von    127*    Schmek|*ur- 
Salpetersäure  und  Brom  führen  es  in  die  betreffendrii  ^ 
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stitutionsproducte,  Chromsäure  und  Schwefelsäure  in  ziegel- 
rothes  Pyrenchinon,  Ci^HgO^,  über,  welchcB  sich  theilweise 
unverändert  zu  rothen  Nadeln  sublimiren  lässt. 

2.  Chrysen,  CigHig«  wird  durch  wiederholtes  ümkry- 
stallisiren  aus  heissem  Benzol  in  Form  silberweisser ,  blau 
ilaorescirender  Blättchen  von  250®  Schmelzpunkt  gewonnen. 
Mit  Pikrinsäure  liefert  es  braune  Nadeln  von 

Ci8H,2  +  CeH2(N02),.OH. 

Man  hat  femer  Nitro-  und  Bromsubstitutionsproducte ,  sowie 
durch  Erwärmen  mit  Eisessig  und  Chromsäure  bei  235®  schmel- 
zendes Chrysochinon^Cjg  H,o  0^,  daraus  dargestellt.  Letzteres 
bildet  rothe  Nadeln,  welche  sich  in  kalter  Schwefelsäure  ohne 
Veränderung  mit  kornblumenblauer  Farbe  lösen.  Mit  saurem 
schwefligsaurem  Natrium  liefert  es  eine  krystallinische  Ver- 
bindung, beim  Destilliren  über  erhitztem  Natronkalk  einen  bei 
104®  bis  105®  schmelzenden  Kohlenwasserstoff,  CieH^g.  Durch  wei- 
tere Oxydation  wird  es  zu  Phtalsäure.  Seiner  Formel  nach  könnte 
Chrysen  ein  Triphenylen,  (Cg  114)3,  ^^^  ^^^  würde  dann 
drei  Benzolgruppen  enthalten,  welche  durch  gegenseitige  con- 
densirte  Bindung  eine  vierte  bilden. 

3,  Aus  dem  Theer  harzreicher  Nadelhölzer  und  des  Bu- 
chenholzes wurde  das  Reten,  C^gH^g,  in  Form  perlmutter- 
glänzender Blättcheh  von  98®  Schmelzpunkt  abgeschieden.  Es 
siedet  erst  oberhalb  360®,  löst  sich  in  Alkohol  schwer,  in  Aether 
und  Benzol  leicht,  und  liefert  mit  einem  Molecul  Pikrinsäure 
eine  rothe  krystallinische  Verbindung.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  zu  Retendisulfonsäure,  CigH^8(S02.0H)2. 
Durch  chromsaures  Kalium  und  verdünnte  Schwefelsäure  wird 
es  zu  Dioxyretisten,  C;6Hi4  02,  welches  aus  Alkohol  in 
orangegelben,  zwischen  194®  und  195®  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt  und  von  erhitztem  Zinkstaub  zu  dem  festen 
Kohlenwasserstoffe  Retisten,  CigHi4,  reducirt  wird. 


Organische  Stoffe  von  anbekannter 

Constitution. 


1968.  Aas  Pflanzen  nnd  Thieren  sind  sahlreiche,  i^"- 
gronen  Theile  wohlclutrakiemirie  orgaiubehe  Verbiadasfü 
dargestellt  worden,  ohne  dmss  es  bis  jetst  gehm^^en  wäre,  «:: 
ihrem  chemischen  Verhalten,  ihren  Spaltongaprodaeteii  cc 
dergleichen  genügende  Anhaltspunkte  for  die  BeortheilcL' 
ihrer  Constitution  an  gewinnen. 

Weitaas  die  grösste  Zahl  dieser  in  ein  ratiooelles  Ck^ 
sificationssystem  nicht  einreihharen  Körper  enthalten  Radicar 
welche  za  den  aromatischen  Verbindongen  in  nahen  Beaebis- 
gen  stehen  und  durch  tiefer  greifende  Verftndenui^ 
oft  in  Form  bekannter  Benzolderivate  abgespalten  utrif 
können. 

Im  Folgenden  sollen  sie  unter  den  althergebrachten,  o» 
einigen    hervorstechenden    Eigenschaften    zusammengestellt^: 
Gruppen  der  Glycoside,  Säuren,  indifferenten  kr} 
stallisirbaren   Pflansenstoffe  (Bitter^  und  Farbstoffe 
Harze,  Alkaloide,  Gallenstoffe  und  Protelnkörp'*' 
soweit  behandelt  werden,  wie  sie  ein  genügendes  Intereme  t' 
den  Rahmen  des  Lehrbuches  bieten. 
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Glycoside. 

1264.  Unter  dem  Namen  „Glycoside''  begreift  man,  wie 
ichon  §.  919  angefahrt  wurde,  äther-  und  esterartige,  und 
c'war  meist  natürlich  vorkommende  Derivate  der  Zuckerarten, 
namentlich  des  Traubenzuckers,  oder  verwandter  Körper. 
Durch  verdünnte  Mineralsäuren  und  gewisse  fermentartig  wir- 
kende organische  Körper  werden  sie  in  den  betreffenden 
Zacker  und  in  meist  nur  eine  einzige  andere  Verbindung  ge- 
spalten. 

Zu  ihrer  Gewinnung  zieht  man  die  betreffenden  Pflanzen- 
bheile  mit  Wasser  oder  Weingeist  —  am  besten  in  der  Wärme  — 
AUS.  Leichter  lösliche  Glycoside  können  durch  einfaches  ITm- 
krystallisiren  von  beigemengten  Körpern,  z.  B.  Gerbstoffen, 
meist  nicht  genügend  getrennt  werden.  Zur  Abscheidung  der 
letzteren  fallt  man  die  Lösung  mit  neutralem  Bleiacetat  aus, 
entbleit  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  und  dampft  die 
vom  Schwefelblei  abfiltrirte,  durch  diese  Prooesse  meist  gleich- 
seitig auch  von  Farbstoffen  befreite  Lösung  zur  Krystallisation 
»in.  Viele  Glycoside  sind  ihrer  Zusammensetzung  nach  nicht 
genau  bekannt,  so  dass  sich  Formeln  nicht  immer  aufstellen 
lassen  und  manchen  derselben  die  wünschenswerthe  Sicher- 
heit abgeht. 

Von  den  wichtigeren  Glycosiden  sind  das  Arbutin 
(§.  1043),  Salicin  (§.  1077),  Populin  (§.1097),  Phloridzin 
[§.1132. 4), die  Ruberythrinsäure  (§.  1216. 1)  und  das  Fran- 
gulin  (§.  1216. 4) bereits  ausführlicher  besprochen,  Amygdalin 
und  Myronsäure  wenigstens  erwähnt  worden. 


Pflanzliche  Glycoside. 


1266.  Amygdalin,  CsoH^tNOh,  ist  der  krystallisirbare 
Bitterstoff  der  bitteren  Mandeln,  welcher  dem  durch  Pressen 
von  Fetten  möglichst  befreiten  Mehle  durch  siedenden  Alkohol 
entzogen  werden  kann.  Die  stark  eingeengten  Filtrate  lassen 
bei  längerem  Stehen  das  Amygdalin  auskrystallisiren,  worauf 


1084  Glycoside. 

es  durch  Waschen  mit  Aether  and  Umkrystallisiren  atu  hei»^: 
Weingeist  gereinigt  wird. 

In  Wasser  and  heissem  Weingeist  ist  das  Amygdaüii  1-.  i 
löslich.  Aus  letzterem  gewinnt  man  es  in  periglin»::  i 
Schuppen,  aus  ersterem  mit  drei  Moleculen  Kryatalhrasser  i 
Prismen.  Essigsäureanhydrid  verwandelt  .es  bei  gelindeio  L 
wärmen  in  ein  Heptacetat,  Cs0H2o(C8H9O)-KOii,  wel :  i 
aus  Alkohol  und  Aether  in  seideglänzenden  Nadeln  krystaLi--; 

Wässrige  Amygdalinlösungen  werden  durch  das  Fenod 
Emulsin  in  Zucker,  Blausäure  und  Bittermandelöl  (§.  74  _  I 
1080)  zersetzt.  Bei  längerem  Kochen  mit  Barjrtwasser  chxr.i 
unter  Ammoniakentwicklung  das  Salz  der  kryatallizüscheD.  «o 
feuchter  Luft  zerfliesslichen  Amygdalinsäure,  C^E^V . 

Das  Amygdalin  findet  sich  ausserdem  in  deh  Kern»  i< 
Steinobstsorten,  in  den  Blättern  des  Kirschlorbeen  {Prwi^ 
Laurocerasus)  und  vielen  anderen  Amygdaleen  und  Pomtce 

1266.     Aesculin,    G,5HieO»  +  2U2O.      Das   AescL. 
findet  sich  neben  etwas  Fraxin  in  der  Binde  der  BoeskasU! 
(Aesctäus  hijjpocastannm).    Fällt  man  den  wässerigen  Absi&' 
der  Rinde  mit  Bleiacetat  und  den  Bleiüberschuss  mit  Schwerin 
wasserstofl',  so  krystallisirt  nach  dem  Eindampfen  des  FiltnTr 
Aesculin  mit  etwas  Fraxin  aus,  welches  letztere  sich  beim  b 
wärmen  des  Krystallbreies  mit  Wasser  zuerst  löst.  —  D%a  A^ 
culin  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  von  schwach  bitt^^n- 
Geschmack,  welche  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wis^ 
und  Alkohol  löslich  sind.    Bei  etwa  110^  verlieren  sie  ontfr 
Wasserverlust  an   Gewicht  und  schmelzen  dann   unter  no^ 
maliger  Wasserabgabe  bei  etwa  160^.    Die  wässerige  Ufsi^ 
zeigt  starke   blaue  Fluorescenz,  welche   beim  Ansäuern  \^ 
schwindet,  nach  Alkaliznsatz  aber  wieder   erscheint     I^^ 
säureanhydrid  liefert    damit  ein  in   Nadeln   krystallisireod:? 
bei  130^  schmelzendes  Hexacetat,  C15  Hj^  (Cj  H3  0)|q  O9. 

Durch  verdünnte  Säuren  und  Emulsin  wird  es  in  Zuck' 
und  Aesculetin,  C^UeO«  -f-  H9O,  zersetzt: 

C,5H,«09  +  HaO  =  CeHijOe  +  C^H^O.. 

Das  Aesculetin  ündet  sieh  in  kleinen  Mengen  in  de? 
Kosskastänienrinde  fertig  gebildet  vor.  Es  krystallisirt  mi' 
einem  Molecul  Wasser  in  Nadeln  oder  Blättchen,  welche  bei  etv> 
270^  schmelzen ,  sich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  nur  «^ 
schwer,  leicht  aber  in  den  Alkalis  mit  gelber  Farbe  K*^: 
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und  durch  Estigsäareanhydrid  in  ein  Triacetat,  Gg  113(03  H3  0)3  0^, 
verwandelt  werden.  Letzteres  krystallisirt  in  seideglänzenden 
Nadeln.  Durch  heisse  concentrirte  Kalilauge  wird  das  Aes- 
etiletin  in  Oxalsäure,  Ameisensäure  und  Protocatechusäure 
(§.   1116.  2)  gespalten. 

Isomer  mit  dem  Aesculin  ist  das  Glyoosid  der  Rinde  meh- 
rerer Daphne-Arten  (I>.  alpina  und  D.  mezereum)y  das 
Daphnin.  Es  krystallisirt  ebenfalls  mit  2H2O  in  bei  200^ 
schmelzenden  Prismen  und  liefert  bei  der  Spaltung  farblose  Na- 
deln von  Daph netin,  CgH^O«  -f  HgO,  welche  bei  220^  erst 
das  Waeser  verlieren  und  dann  sublimiren. 

1267.  Fraxin,  C27HgoOi7  (?).  Es  findet  sich  neben  vori- 
gem in  der  Rinde  der  Rosskastüiie,  namentlich  zur  Winterszeit, 
reichlicher  aber  in  der  Eschenrinde  (von  Fraxinus  excelsior)^  aus 
der  es  daher  auch  am  bequemsten  dargestellt  wird.  Nach  Aus- 
tallung  der  Gerbstoffe  aus  dem  wässerigen  Extracte  mit  neutralem 
Bleiacetat  wird  durch  basisch  essigsaures  Blei  das  Fraxin  nieder- 
geschlagen und  die  auf  dem  Filter  gesammelte  Bleiverbindung 
unter  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Aus  dem  Fil- 
trate  krystallisirt  es  in  feinen,  farblosen,  büschelförmig  ver- 
wachsenden Nadeln,  welche  sich  nur  bei  Siedhitze  in  Wasser 
und  Alkohol  reichlich  lösen  und  bei  starkem  Erhitzen  schmel- 
zen.  Verdünnte  Säuren  spalten  es  in  Zucker  und  Fr  ax  et  in: 

C27H30O17  -\-  SHaO  =  2C|,H,203  -|-  CisHjaOg  (?). 

Dabei  scheidet  sich  das  Fraxetin  in  farblosen,  in  Weingeist 
l<')Blichen  Nadeln  aus,  welche  von  Salpetersäure  anfangs  mit 
violetter,  später  rother  und  gelber  Farbe  gelöst  werden. 

1268.  Quercitrin,  CjsHsoO,?.  Das  Quercitrin  ist  das 
Glycosid  des  Quercitrons,  der  Rinde  von  Quercus  tinctoria. 
Auch  in  anderen  Pflanzen,  wie  im  Sumach,  Weinrebenlaub  und 
im  Katechu  kommt  es  vor.  Man  zieht  zunächst  die  betreffen- 
den Objecto  mit  Weingeist  ans,  fallt  vorhandene  Gerbstoffe 
mit  Leimlösung  und  gewinnt  beim  Verdunsten  des  Filtrates 
das  Quercitrin  in  kleinen  gelben  Kry stallen,  welche  selbst  von 
siedendem  Wasser  nur  schwer  aufgenommen  werden.  Ver- 
dünnte Säuren  spalten  das  Quercitrin  in  Isodulcit  (§.  902)  und 
Quercetin,  C97HigOi2: 

CssHjoOj^  -f  H2O  =  CQHi40e  +  C27H|80i2. 

Das  Queroetin  tritt  fertig  gebildet  auch  in  anderen  Pflan- 
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zen,  z.B.  im  Thee,  in  der  Binde  der  Aepfelbäame  u.  ».  w.  &. 
bildet   aus  LöBungen  abgeschieden  ein  gelbes    Krystallpolv-^ 
welches  sich  theilweise  zu  schönen  gelben  Nadeln  sabhmi^: 
lässt.     In  Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  ebenso   in  wässnif^ 
Alkalien,  mit  welchen  es  krystallisirbare  Yerbindoiigen  hefcT* 
Durch  Eisenchlorid  wird  es  grün  gefärbt.   Heiaae  concentrirt«^ 
Alkalilösungen  spalten  es  in  Phloroglucin  (§.  1049)  and  Qi;?r 
cetinsäure,  CigHjoO,,  die  in  feinen  Prismen  krystalhtfirt  c 
durch  schmelzende  Alkalien  in  verschiedene  Prodacte  zrrk' 
wird.    Unter  diesen  findet  sich  in  schönen  gelben  Nadeln  tr 
stallisirendes  Paradatiscetin,  CisHjqOii,  die  in  dicken  IV : 
men  krystallisirende  Quercimerinsäure,    C^H|s05  -\- ^ 
welche  mit  Eisenchlorid   eine  schön   blaue    Färbung   li^i-' 
und  als  Endproduct  die  Protocatechusäure,  G^H^O«. 
Dem  Quercitrin  sehr  ähnlich  sind: 

Rutin,  in  Ruta  graveolens  und  den  BläthenkBoTf^' 
von  Capparts  apinosa  (Kapern).  Es  liefert  bei  der  Spalts:, 
ebenfalls  Quercetin. 

Datiscin,  in  der  Wurzel  von  Datisca  canntünnay  dk  j 
Orient  zum  Gelbförben  der  Seide  verwendet  wird^  giebt  Zack.-- 
und  Datiscetin. 

Robinin,  in  den  Blüthen  vonl^o5tnüi  pseudacacia,  r> 
Quercetin. 

1269.    Convulvulin  und  Jalapin.    In  den  Jalapa«? 
zeln,  den  Rhizomen  von  Canvülimlua  Sehiedanus  and  O* 
orizabeims  finden    sich    als    wirksame  Stoffe   zwei   nmor^ 
Glycoside:  in  ersterer  das  Convulvulin,  in  der  anderen  ca- 
Jalapin,  welche  einander  homolog  sind,  da  sie   sich  oH 
nur  um  CsHq  in  ihrer  Zusammensetzung  unterscheiden,  «>'c> 
dem  auch  bei  analogen  Metamorphosen  wieder  homologe  ?t- 
ducte  liefern.     Zu  ihrer  Darstellung  zieht  man   die  Jakpp: 
wurzeln  zunächst  öfters  mit  Wasser,  dann  mit  Weingeist  i 
und  entfärbt  die  alkoholische  Lösung  durch  Kochen  mit  Tb.-- 
kohle,  dampft  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade    ein,   mm' 
den  Rückstand  wieder  in  Alkohol  auf  und  ÄUt  die  Glycosr- 
mit  Aether. 

Das  Convulvulin,  Cs^HgoOie,  und  Jalapin,  Cs4UssO|^$> 
amorphe,  geschmack-  und  geruchlose  Massen,  welche  sich  iv 
wenig  in  Wasser,  gar  nicht  in  Aether,  sehr  leicht  in  Weinfff  ^' 
leicht  auch  in  verdünnten  Säuren  lösen  und  im  Darmkanal  pur: 
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rend  wirken.  Beim  Erhitzen,  das  Convulvulin  bei  150<^,  schmel- 
zen  sie  und  zersetzen  sich  bei  wenig  höherer  Temperatur. 
Von  starken  Basen  werden  sie  unter  Umwandlung  in  leicht 
lösliche  amorphe  Säuren  —  Convnlvulinsäure,  Cg^H^gOi,, 
and  Jalapinsaure,  Cg4H5gO|7  —  zu  deren  Salzen  gelöst.  Am 
leichtesten  gewinnt  man  beide  durch  Kochen  der  ursprüng- 
lichen Glycoside  mit  Barytwasser,  genaues  Ausfüllen  des  Ba- 
riums mit  Schwefelsäure  und  Verdunsten  des  Filtrates  als 
leicht  lösliche,  amorphe,  etwas  oberhalb  100^  'schmelzende 
Körper,  deren  ein  oder  zwei  Metalläquivalente  enthaltenden 
Salze  ebenfalls  amorph  sind. 

Die  ursprünglichen  Körper  und  diese  Säuren  werden  durch 
Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  beim  Zusammen- 
treffen mit  Emulsin  unter  Bildung  von  Zucker  gespalten. 
Das  Convulvulin  liefert  daneben  Convulvulinol, 

2CisH^0s-f  HjO, 

das  Jalapin  dagegen  Jalapinol,  2Cie  H30  O3  -f~  Hj 0,  z.  B. 

CsiH5qO,||  -|-  5H2O  =  C18H24O3  -|"  3C3H12O4. 

Beide  krystallisiren  in  undeutlichen,  blumenkohlartigen  Massen, 
welche  sich  in  Wasser  nicht  lösen,  wohl  aber  in  Alkalien, 
indem  sie  in  die  Salze  der  Convulvulinolsäure,  Q^^in^ii 
and  Jalapinolsäure,  C10H33O4,  übergehen.  Diese  Säuren 
sind  in  Wasser  schwer  löslich  und  werden  daher  beim  An- 
säuren der  Salze  abgeschieden.  Beide  bilden  fein  krystallinische, 
fettig  anzufühlende  Massen  und  krystallisirbare  Salze.  Die  Con- 
vulvulinolsäure schmilzt  zwischen  40^  und  50®,  die  Jalapinol- 
säure bei  64^  Durch  Salpetersäure  werden  sie  zu  der,  der 
Sebacinsäure  isomeren  Ipomsäure,  CioHigO«,  oxydirt. 

Das  Jalapin  kommt  auch  im  Scammonium,  dem  erhärteten 
Milchsafte  von  Convulvulus  Scammonia  vor.  Ein  Isomeres, 
das  Turpethin,  findet  sich  im  Turpethharze  (aus  der  Wurzel 
von  Ipomoea  Turpethum),  liefert  mit  Barytwasser  amorphe 
Turpethsäure,  C34H3oOig,  und  wird  in  Zucker  und  amorphe 
Turpetholsäure,  Ci^H^2^ai  gespalten. 

Die  Convulvulinolsäure,  Jalapinolsäure  und  Turpetholsäure 
erscheinen  mit  der  allgemeinen  Formel  CnH^nO«,  äusserlich 
als  Isomere  der  Glycerinsäure  (§.  851)  und  gehören  jedenfalls 
nicht  zu  den  aromatischen  Verbindungen. 

1870.  Saponin,  C33H540,g(?).  Es  findet  sich  in  vielen 
Pflanzen,  so  manchen   Lychnisarten ,    wie  in    der    Kornrade 
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{Lychnis  Gythago),  in  den  Wurzeln  von  Polygala  semega  a. s.v. 
namentlich  aber  in  der  Seifenwursel  (yon  Saponaria  ofßch- 
nalis)^  und  wird  aus  letzterer  durch  Auskochen  mit  Wei]i^> 
beim  £rkalten  der  heiss  filtrirten  Losung  in  farblosen,  aB»c^ 
phen  Massen  gewonnen.  Es  löst  sich  in  Wasser  nenuBi 
leicht  zu  einer  wie  Seifenwasser  schäumenden  Flönigk«- 
wenig  in  kaltem  Alkohol  und  nicht  in  Aether,  wirkt  giftig  sp- 
reizt als  Staub  zu  heftigem  Niesen.  Durch  concentrirte  Ssi> 
säure  wird  es  in  einen  nicht  krystallisirenden  Zacker  u 
Sapogenin,  C24H22O4,  weisse,  schwer  lösliche  KrystaUe^  j»^ 
spalten. 

1271.  Chinoviu,  CgoH4g08,  ist  ein   Bestandtheil  Tit> 
Ghinannden,  namentlich  der  China  nova^  und  der  Tonn»t:. 
Wurzel.    Aus  ersterer  wird  es   nach  wiederholtem   Anszie^ 
mit  Wasser  durch  Auskochen   mit  Kalkmilch  und  FäUuug  ^■ 
filtrirten  Lösung  mit  Salzsäure,   Lösen   des  Niederschlage?  ^ 
Alkohol   und    Wiederausfallen  mit  Wasser  erhalten.      &    - 
weiss,   amorph,  leicht  pulverisirbar,  schmeckt  intensiv  bm-- 
und  wird  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  Alkohol  in  eiv* 
dem    Mannitan    (§.  899)    ähnlichen    Zucker    und     ChinoTi 
säure,  C24H3g04,  gespalten.    Letztere  scheidet  sich  als  ?üz 
zendes,   selbst  in  siedendem  Weingeist  schwer  lösliches,  kr- 
stallinisches  Pulver  ab.    Mit  den  Alkalien  und  Ammoniak  ^ 
fert  sie  leicht  lösliche  Salze,  ans  denen  das  voluminöse  Silb^ 
salz,  C24H3QAg2  04,  niedergeschlagen  werden  kann. 

1272.  Glycyrrhizin,  094113509,  findet  sich  im  Süsstli'. 
der  Wurzel  von  Glycyrrhiza  glahra,  der  es  durch  Ansko^*' 
mit  Wasser  entzogen  wird.  Durch  Bleiessig  wird  es  geuL- 
und  —  nach  Zersetzen  des  in  Wasser  suspendirten  ^eiivmscb^  * 
Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff  —  beim  Cindsmpi* 
seiner  Lösung  als  hellgelbes,  amorphes  Pulver  von  anfan^' 
süssem,  später  kratzendem  Geschmacke  erhalten.  Kocher: 
verdünnte  Säuren  spalten  es  in  eine  Zuckerart  and  (« .  ■ 
cyrrhetin,  0^8^8604. 

1278.    Helleborein,  G26H44OJ5,   wird    ans   der   W&r. 
von  HelUhorus  niger  und   in  geringer  Menge  aneh    ans 
von  Hellehorus  viridis  in  Gestalt  farbloser,  mikroskopisci'^  * 
Nadeln  gewonnen,  welche  sich  leicht  in  Wasser,   und   sdi«^ 
in  Alkohol  lösen.    Beim  Kochen  mit  Säuren  wird  es  in  Zuct " 
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und  ▼eilchenblaaes,   nach  dem  Trocknen  graagfrones  Helle- 
bor etin,  C14HMO3,  gespalten« 

In  der  Wnrsel  von  Hellehorus  viridis  findet  sich  daneben 
reichlich,  in  der  von  J7.  niger  nnr  spärlich  das  in  kaltem 
Wasser  onldsliohe,  in  siedendem  Weingeist  leicht  lösliche 
Helleborin,  CgeÖ^O«,  welches  in  concentrisch  gmppirten» 
farblosen  Nadeln  krystallisirt  Durch  concentrirte  Schwefel- 
sanre  wird  es  intensiv  roth  gefärbt,  durch  kochende  verdünnte 
Säuren  aber  in  Zucker  und  amorphes  harzartiges  Hellebo- 
resin,  CS0H8BO4,  gespalten.  —  Beide  Glycoside  wirken  nar- 
kotisch, namentlich  das  Helleborin. 

1874.  Digitalin  ist  der  bittere,  höchst  giftige  Bestand- 
theil  von  Digitailie  purpurea.  Von  Wasser  wird  es  fast  nicht, 
leicht  aber  von  heissem  Alkohol  und  Chloroform  gelöst.  Beim 
Erwärmen  mit  concentrirter  Phosphorsäure  und  Salzsäure 
fiffbt  es  sich  intensiv  grün.  Kochende  verdünnte  Schwefel- 
säure spaltet  es  in  Zucker  und  harziges  Digital  retin. 

Antiarin,  Ci4H2oO^  wird  durch  Weingeist  dem  indi- 
schen Pfeilgifte,  Upcis  antiarf  dem  eingetrockneten  Milch- 
safte von  Antiarts  toxiearia,  entzogen  und  beim  Verdunsten 
in  farblosen,  bei  220®  schmelzenden  Erystallblättchen  erhalten. 
Die  geschmolzene  Masse  erstarrt  beim  Erkalten  amorph.  Auch 
in  Wasser  und  Aether  ist  das  Antiarin  löslich,  wirkt  in  Wun- 
den als  tödtliches  GKft  und  wird  durch  verdünnte  Mineral- 
sauren in  Zucker  und  einen  harzartigen  Körper  gespalten. 

1276.  Carminsäure,  G^tHisOio)  findet  sich  in  manchen 
Pflanzen,  z.  B.  in  den  Blüthen  von  Manarda  didyma,  nament- 
lich aber  in  der  Cochenille,  dem  Weibchen  von  Coccua 
eacti.  Letztere  werden  als  Pulver  mit  Wasser  ausgekocht,  das 
Filtrat  wird  mit  essigsaurem  Blei  gefallt  und  der  gewaschene 
Niederschlag  von  carminsaurem  Blei  unter  Wasser  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt.  Die  geklärte  Lösung  hinterlässt  beim 
Verdunsten  die  Säure  als  amorphe  purpurrothe  Masse,  welche 
mit  Basen  meist  ebenso  gefärbte  Salze  liefert  Durch  kochende 
verdünnte  Schwefelsäure  wird  sie  in  einen  optisch  inactiven, 
nicht  gährungsfähigen,  amorphen  Zucker  und  in  dunkelpur- 
pumes,  in  Wasser  und  Weingeist  lösliches  Carminrothi 
CiiH^^Of,  gespalten,  welches  beim  Erhitzen  mit  starker  Sal- 
petersäure neben  Oxalsäure  die  in  gelben  Tafeln  krystallisirende 
Nitrococcussäure,  C8£[5.(N02)80g,  wahrscheinlich  eine  Tri- 
nitrokresotinsäure  (vergl.  §.  1129.)  liefert 

Streeker-Wiilicenui,   Orgftnlache  Chemie.  gg 
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Achnliche ,  ebenfiüls  s^r  geBchÜste  rotbe  Farbstofe  i 
den  sich  in  anderen  Goccusarten,  wie  C  Mds   mid  C.  Iir 

1276.  Pinipikrin,  GssHmO|,|  kommt  in  derBiafdei 
den  Nadeln  von  Pinus  sylvestris  sowie  in  den  granen  Th-. 
von  Thuja  occtdentdlis  vor.     Es  ist  ein    gelbes,  aaflr:: 
bitteres  Pulver,    welches  als  Spaltnngsprodacte   Zacks  .. 
Erioinol  liefert. 

Ericolin,    G84HMO21,    in  Ledum  paÜHstre,    £rie«  '' 
hiieea  n.  s.  w.,  ist  ein  bitteres  Pulver,  das   rieh  ebenfrü 
Zucker  und  Ericinol  spaltet. 

Das  Ericinol,  GioHi^O,  ist  ein  farbloses,   sn  der  ^ 

schnell  dunkelndes  Gel. 

1277.  Caincin  oder  Gaincasaure,  in  der  Wonel  • 
Chiocca  racemosoj  krystallisirt  in  schwer  löslichen  Pne- 
Salzsäuregas  zersetzt  es  in  einen  amorphen  Zacker  nnd  krrr. 
linisches  Caincetin,  G93Hs40g,  schmelsendes  Kslihydn: : 
letztere  in  Buttersäure  und  Calncfgenin,  C|4H^0^ 

unter  den   weiteren    zahlreichen  pflanzlichen   Gljcch': 
seien  nur  noch  erwähnt  das  amorphe,  unlösliche  Apiin  ic 
Petersilie  {Apium  petrosslinum),  Cr 0 ein  im  Safran,  CycUr 
in  den  Knollen   von    Cyclatnen  europaeumy   Ononin  is  '- 
Wurzel  von  Ononis  spinosa. 

1278.  Eine  ganz  besondere  Stellung  anter  den  Glyeos: 
nimmt  die  als  Kaliumsalz  in  dem  schwarzen  Senfasmca  - 
haltene  Myronsäure  ein.    Mit  Weingeist  aaagekcx^teBii  ^: 
mehl  wird  das  myronsäure  Kalium,   CioHjgNKS^Oi^  dr 
kaltes  Wasser  entaogen.     Dampft  man  die  filtrirte  Fläeici 
bis  zum  Syrup  ein,  so  giebt  derselbe  an  warmen  85proo6Lt: 
Alkohol  das  Salz  ab.     Dasselbe  krystallisirt  in  farbloeen  $r:'- 
glänzenden  Nadeln;  durch  das  in  dem  Senfsamen  gleidut 
enthaltene  Ferment  Myrosin  wird  es  schnell  in  Tranbenzisi 
SenfÖl  und  saures  Kaliumsulfat  zerlegt: 

CioHjgNKSjOio  =  CeHijOe  +  QiHa.NCS  +  KHS(\ 

Versetzt  man   die  wässrige  Lösung  des  Sslsea  mit  s."- 
petersaurem  Silber,  so  scheidet  sich  bald  ein  käsiger  2ii^^ 
schlag,   G4H5NAg2S2  04    aus,  während  Zucker   gelöst  lie 
^eim  Zersetzen  des  Kiederschlages  unter  Wasser  darch  Schv^'- 

iserstoff  entsteht  neben  Scbwefelsilber  and  Schwefebir 

h  freier  Schwefel  und  AUylcyanür: 
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C4H6NAg2S,04  +  HaS  =  AgjS  +  8  +  HgSO^  +  CjHj.CN. 

Die  Myronsäure .  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt,  da  sie 
sieb  schnell  zersetzt. 


Gerbstoffe. 

1279.  Zn  den  pflanzlichen  Glycosiden  gehören  wahr- 
scheinlich auch  die  Mehrzahl  der  sogenannten  Gerbstoffe, 
ja  manche  Beobachtungen  sprechen  dafür,  dass  die  aus  den 
Gralläpfeln  gewonnene  Gerbsäure  (§.  1118)  ursprünglich  wenig- 
stens theil weise  in   Form   eines   Glycosides  vorhanden  ist 

Allen  Gerbstoffen  gemeinsam  ist  der  adstringirende  Ge- 
schmack, die  Bildung  schwarzblauer  oder  schwarzgrüner  Nie- 
derschläge (Tinte)  mit  Eisenoxydsalzen,  die  Fällung  durch 
Lieimlösungen  und  ihre  Yerbindbarkeit  mit  den  leimgebenden 
thierischen  Geweben,  namentlich  mit  Haut,  zu  Leder.  Sie 
kommen  in  den  meisten  Pflanzen,  wenn  auch  in  sehr  ver- 
schiedenen Mengen,  vor.  Viele  von  ihnen  liefern  bei  der  Spal- 
tung mit  kochenden,  verdünnten  Mineralsäuren  neben  Zncker- 
arten  rothe,  amorphe,  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in 
Alkalilaugen  und  Alkohol  lösliche  Körper,  welche  in  den  be- 
treffenden Pflanzen  sich  auch  fertig  gebildet  finden  und  wahr- 
scheinlich grossentheils  die  braunrothe  Färbung  der  Rinden 
verursachen.  Zur  Gewinnung  der  Gerbstoffe  pflegt  man  die 
betreffenden  Pflanzentheile  mit  Wasser  zu  extrahiren,  die  fil- 
trirte  Lösung  mit  neutralem  oder  basisch  essigsaurem  Blei  zu 
fallen  und  den  Niederschlag  unter  Wasser  zu  zersetzen.  Beim 
Verdunsten  der  klaren  Lösung  hinterbleiben  sie  in  Form 
amorpher,  gummiartiger  Massen.  Alle  Gerbstoffe  liefern  beim 
Schmelzen  ihrer  neben  dem  Zucker  auftretenden  Spaltungs- 
producte  mit  Aetzkali  aromatische  Verbindungen  —  die  meisten 
gleichzeitig  Phloroglucin  und  Protocatechusäure. 

Eichenrindengerbsäure  färbt Eisenoxydsalze  schwarz- 
blau und  liefert  Eichenroth. 

Chinagerbsäure,  in  den  Chinarinden  mit  Alkaloiden 
verbunden,  liefert  bei  der  Spaltung  Chinaroth. 

Ganz  analog  verhalten  sich  die  Ratanhiagerbsäure, 
Filixgerbsäure  (in  der  Famwurzel)  und  Tormentillgerb- 
säure  mit  ebenfalls  rothen  Spaltungsproducten ,  welche  mit 
schmelzendem  Aetzkali  Phloroglucin  und  Protocatechusäure 
geben. 

69* 
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GranatgerbBäure  in  der  Granatwurzelrinde  Uefert» 
ben  Zucker  Ellagsäure  (§.  1119). 

Kaffeegerbsäure  wurde  schon  früher  erwähnt  (§.  11^ 

Kinogerbsäure  im  Kino,  dem  eingetrockneten  SiSf 
von  Pterocarpus  erinciceus  u.  a.  m^  und  Katechngerb- 
säure  aus  dem,  Eatechu  genannten,  trocknen  £ztrscteTa 
Acacia  Catechu,  Areca  C,  und  Nauclea  Oambir.  Sie  werde 
den  genannten  Droguen  durch  kaltes  Wasser  entsogeiit  foiie 
Eisenoxydsalze  schmutzig  grün  und  liefern  ba  der  Spthoir 
mit  Aetzkali  zunächst  Protocatechusäure,  weiter  BreDKStecfac 

Auch  das  Maclurin  (§.  1285)  steht  den  Gerbstoffes  vi- 
und  wird  daher  Moringerbsäure  genannt 


Thierische  Glycoside. 


1280.  Chitin,  CgHigNOe,  ist  die  Grundsubstani  ^^ 
Körpergerüstes  der  Artikulaten  und  findet  sieh  name&tL:. 
reichlich  in  den  Panzern  der  Krustaceen  und  den  Flüf 
decken  der  Käfer.  Da  es  in  Wasser,  Weingeist  und  verdäiatr. 
Alkalilaugen  und  Säuren  selbst  bei  Siedetemperatur  gaoz  u 
löslich  ist,  so  gewinnt  man  es  rein  durch  Auskochen  ^' 
Krebsen  oder  Käfern  mit  den  genannten  Flüssigkeiten  ^ 
schliessliches  Auswaschen  mit  reinem  Wasser,  Alkohol  c 
Aether.  Es  hinterbleibt  dabei  in  der  Form  des  ursprünglifiJ^ 
Materiales  als  farblose,  meist  durchscheinende  Masse,  die  >)^ 
Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  verkohlt. 

In  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure  löst  das  Chitin  ?■ - 
auf.  Verdünnt  man  darauf  mit  Wasser,  so  entsteht  viel  Trs- 
benzncker  neben  stickstoffhaltigen  Spaltungsproducten,  ^ 
mentlich  Ammoniak. 

Hyalin  findet  sich  in  den  Mutterblasen  der  Ek^hinocociv. 
und  wird  aus  diesen  ähnlich  wie  das  Chitin  gewonnen,  r. 
darf  man  mit  Alkalien  und  Säuren  nicht  kochen,  sondr: 
muss  mit  ihnen  kalt  ausziehen.  Bei  150^  verwandelt  es  s^ 
mit  Wasser  in  eine  klare  Lösung.  Beim  Kochen  mit  verdüat' 
Schwefelsäure  liefert  es  neben  stickstoffhaltigen  Spaltu^'' 
producten  etwa  50%  Dextrose. 
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1881.  Gerebrin  ist  ein  Bestandtheü  des  Gehirnes,  Ner- 
venmarkes and  der  Eiterkörperchen.  Am  besten  gewinnt  man 
es  ans  zu  Brei  geriebenem  Gehirn,  indem  man  dieses  mit  viel 
Alkohol  vermisoht,  längere  Zeit  stehen  lässt,  den  abgepressten 
Büokstand  zur  Entfernung  von  Lecithin  (§.  748)  und  Chole- 
sterin wiederholt  mit  Aether  extahirt  und  ihn  schliesslich  mit 
siedendem  Alkohol  auszieht.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  Ge- 
rebrin mit  noch  etwas  Lecithin  aus.  Es  wird  zur  Zersetzung 
des  letzteren  mit  Barytwasser  gekocht,  und  nach  dem  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  der  gesammte  Niederschlag  mit  kaltem 
Alkohol  gewaschen  und  schliesslich  mit  siedendem  Weingeist 
ausgezogen.  Beim  Abkühlen  der  heiss  filtrirten  Lösung  setzt 
sich  das  Gerebrin  als  leichtes,  weisses,  hygroscopisches  Pulver 
ab,  welches  sich  bei  etwa  80^  unter  Erweichung  bräunt.  In 
Wasser  quillt  es  zu  einer  kleisterartigen  Masse  auf.  Durch 
verdünnte  Säuren  wird  es  leicht  unter  Bildung  eines  nicht 
gährungsfähigen,  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links 
drehenden  Zuckers  und  anderer  Producte  gespalten. 

Auch  das  Chondrin  (siehe  leimgebende  Gewebe)  scheint 
ein  Glycosid  zu  sein. 


Säuren. 

1282.  Flechtensäuren.  Von  den  in  verschiedenen 
Flechten  auftretenden  Säuren  sind  mehrere,  z.  B.  Orsellinsäure 
und  Lecanorsäure  (§.  1135),  Eveminsänre  und  Evemsäure 
(§.  1186)  bereits  erwähnt  worden.  Hinzuzufügen  sind  noch  die 
folgenden : 

Usninsäure,  G^gHjgOy,  findet  sich  in  allen  Arten  der 
Gattung  Usnea,  und  mehreren  anderen  Flechten  und  wird  aus 
ihnen  wie  die  vorgenannten  Säuren  gewonnen.  Sie  krystallisirt 
in  gelben  Blättern  oder  Prismen,  welche  sich  nicht  in  Wasser 
und  nur  schwer  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Ihr  Schmelz- 
punkt liegt  bei  202®  (Beta-Usninsäure  aus  Cladonia  rangiferina 
bei  175<^).  In  Alkalien  löst  sie  sich  leicht,  die  Lösung  aber 
bräunt  sich  an  der  Luft  unter  Sauerstofbufiilihme  schnelle 
Bei  trockner  Destillation  liefert  sie  viel  Betaorcin,  CgH](^Oj, 
einen  in  sublimirbaren,  leicht  löslichen,  quadratischen  Prismen 
krystallisirenden,  dem  Hydrophloron  (§.  1067)  isomeren  Körper 
von  den  Eigenschaften  eines  zweiwerthigen  Phenols. 
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VulpinBäure,  CigHifOg,  wird  derFleohte  Cetraria  nd- 
pina  durch  lauwarmes  Kalkwasser  entzogen  und  scheidet  atk 
beim  Ansäuern  des  Filtrates  in  gelben  Krystallen,  aas  CUoro- 
formlösung  in  dicken  Prismen  aus.  Sie  bildet  mit  den  AI- 
kalien  und  alkalischen  Erden  einbasische,  gelbe,  löalicdie  Sslx. 
mit  den  übrigen  Metallen  meist  unlösliche  Salxe  und  schmUit 
bei  110^.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  spaltet  sie  sieh  a 
PhenylessigBäure  (§.  1121),  Oxalsäure  und  Methylalkohol,  häm 
Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  dagegen  in  Meihylalkobol, 
Kohlensäure  und  eine  in  farblosen  Prismen  von  154^  Schrndi- 
'  punkt  krystallisirende  „Oxatoluylsäure",  CjeUi^O^  wdck 
durch  concentrirte  Kalilauge  in  Oxalsäure  und  Tolaol  tet- 
setzt  wird. 

Im  isländischen  Moos  (Cetraria  islandica)  finden  tkk 
neben  einander  Getrarsäure,  CjgHifOg,  und  LichensteariB- 
säure,  Ci4Ha4  0s,  von  denen  die  erstere  in  bitter  schmeokoids 
Nadeln,  die  letztere  in  Blättchen  krystallisirt.  Beide  sind  ii 
Wasser  unlöslich. 

1283.  An  die  Flechtensäuren  schliesst  sich  eng  an  die 
Vera  trumsäure,  Gj)H|o04,  welche  der  Eveminsaure  an: 
Umbellsäure  (§.  1136  u.  f.)  isomer  ist.  Sie  kommt  im  Sabadillaame 
vor.  Zieht  man  diesen  mit  schwefelsäurehaltigein  Alko^-s 
aus,  so  geht  si^  zusammen  mit  schwefelsaurem  Yeratrin  (siek 
Alkaloide)  in  Lösung.  Nach  dem  Ausföllen  der  Schwefelsänr 
mit  Kalkmilch  wird  die  Flüssigkeit  filtrirt  und  der  Alkolu^. 
abdestillirt.  Dabei  scheidet  sich  das  Yeratrin  ab,  wähivoä 
veratrumsaures  Calcium  im  Wasser  gelöst  bleibt.  Durch  Uebcr- 
sättigen  mit  Salzsäure  schlägt  man  die  Veratrumsaure  nieder 
und  krystallisirt  sie  aus  Alkohol  um.  Sie  bildet  farblose,  k 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Prismen  und  zerfallt  bei  gelis- 
dem  Erwärmen  mit  Baryt  in  kohlensaures  Barium  und  das  dzsi 
Hydrophloron  und  Betaorcin  (voriger  §.)  isomere  Veratro. 
CgHioO^,  welches  schon  bei  15^  zu  einem  bei  205^  destülirendfc 
Oele  schmilzt. 

Fe rula säure,  C^o^io^i)  ^^'^  ^^  Bleisalz  aus  der  alb.- 
holischen  Lösung  von  Asa  foetida  gefallt  und  durch  Zrr- 
setzen  desselben  mit  schwefelsäurehaltigem  Weingeist  frt- 
gemacht.  Sie  krystallisirt  in  langen,  farblosen,  in  kahs 
Wasser  fast  unlöslichen  Nadeln,  welche  bei  154^  schmelzR* 
und  durch  Aetzkali  in  Essigsäure  und  ProtocatechnsänT«  e^ 
spalten  werden. 
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Sinapins&ore,  Hemipin-,  Opian-  and  Piperins&ore  werden, 
als  Spaltungsprodncte  von  Alkaloiden  bei  letzteren  besprochen 
^^erden. 


Indifferente,  kiystallisirbare  Pflanzenstoffe. 


1284.  In  dieser  Ghrappe  lassen  sich  zahlreiche  stickstoff- 
freie Körper  von  noch  unbekannter  Constitution  zusammen- 
fassen. Mehrere  von  ihnen  liefern  mit  starken  Basen  Metall- 
verbindungen,  ohne  jedoch  entschiedene  Säureeigenschaften 
zu  besitzen.  Da  manche  von  ihnen  sich  in  bekannte,  phenol- 
artige Körper  verwandeln  lassen,  so  ist  es  möglich,  dass  die 
Bildung  der  Metallderivate  auf  das  Vorhandensein  von  Phenol- 
Hydroxylgruppen  zurückzuführen  ist. 

1286.  1.  Morin,  CigHioOg,  kommt  neben  dem  Madurin 
im  Holze  von  Morus  oder  Maclaura  tinctoria  vor.  Der  sie- 
dende wässerige  Auszug  setzt  beim  Erkalten  Morin  ab,  wah- 
rend das  Maclurin  nur  durch  Eindampfen  der  Flüssigkeit 
gewonnen  wird.  Beide  müssen  durch  Zusatz  von  etwas  Sal>- 
saure  von  Calcium  befreit  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
werden. 

Das  Morin  krystallisirt  in  gelben ,  in  Wasser  schwer ,  in 
Alkalilaugen,  Ammoniak  und  Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün  ge- 
färbt. Die  ammoniakalische  Lösung  liefert  mit  Chlorcalcium 
und  essigsaurem  Blei  gelbe  Niederschläge.  Auf  Silbernitrat 
wirkt  das  Morin  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  redu- 
cirend  ein. 

Von  Natriumamalgam  und  Wasser,  sowie  von  schmelzen- 
dem Aetzkali  wird   das  Morin  in    Phloroglucin   übergeführt 

2.  Maclurin,  CjgHioOn,  bildet  ein  ftist  farbloses  Kry- 
aiallpulver,  welches  durch  Eisenchlorid  sohwarzgrnn  gefallt 
wird.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  liefert  es  Phloroglucin 
und  Protocatechusäure,  bei  trockener  Destillation  Brenzkatechin* 
Es  ist  danach  vielleicht  eine  ätherartige  Verbindung  der  beiden 
ersteren  =:  CcH8(0H)s.0.CeHs(0H).C0.0H. 


1096  Indifferente  Pflanzenstoffe. 

1286.  Die  gleichen  Prodncte  bei  trockner  DcitO]«ki 
und  Kaüschmelsimg  wie  Maclnrin  Heton  du  Kateebi:, 
Lateolin  und  Scoparin. 

1.  Katechin,  Ci9Hi8  03(?),  wird  aus  dem  bei  Extneti'S 
des  Katecha  und  EIno  mit  kaltem  Wasser  bleibenden  Bk* 
stände  dnroh  kochendes  Wasser  aasgezogen  und  beim  Erbita 
der  Losung  in  krystallwasserhaltigen,  farblosen,  seideglinxeBd« 
Nadeln  gewonnen,  welche  nach  dem  Trocknen  bei  lOO^  ^-^ 
Schmelzpunkt  217^  besitzen. 

2.  Luteolin,  GaoH^Og,  im-Wau  (Beseda  LmteM\G\^ 
halten,  bildet  feine  gelbe  Nadeln,  welche  oberhalb  320^  icha!- 
z6n  und  theilweise  unzersetzt  sublimiren.  In  kochendem  Wmk* 
IGsen  sie  sich  nur  wenig,  leichter  in  Weingeist  und  in  Alkii- 
laugen,  in  letzteren  mit  tief  gelber  Farbe. 

3.  Scoparin,  GsiEgsO^o,  findet  sich  im  Spartium  «'^ 
partum  neben  dem  Alkaloid  Spartein.  In  kaltem  Wasser  le** 
es  sich  schwer,  leicht  mit  gelbgrüner  Farbe  in  Allrmli»« 

1287.  Atham antin,  C24HS0O7,  wird  der  Wuixd  bu 
dem  Samen  von  Athamantha  Oreoselinum  durch  Aether  es* 
zogen  und  hinterbleibt  nach  dem  Verdunsten  des  höaap- 
mittels  als  bald  krystallinisch  erstarrendes  Oel  soröok.  Etkry* 
stallisirt  in  vierseitigen,  bei  79^^  schmelzenden  Nadeln  oder  Pr> 
men,  welche  sich  in  Wasser  nicht  lösen.  Mit  GhlorwaMerstoff-ioc 
Schwefligsaure-6as  bildet  es  krystallinische  Yerbindungen.  I^ 
entere  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  fireie  Salnün. 
Valeriansäure  und  Oreoselon: 

C84H8o07  ==  2q5HioO,  +  C14H10O8  (Oreoaelon). 
Das  Oreosolon  krystallisirt  in  farblosen,  selbst  in  Alkob^ 
und  Aether  schwer  löslichen  Nadeln ,  welche  beim  Kochen  c 
das  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  leicht  lösliche  kryitiU>- 
nische  Oreoselin  übergehen. 

^14^10^8  +  HjO  ^  C14H1SO4. 

1288.  Peucedanin,  C|qH|q04,  wird  den  Wurzeln  touIH 
cedanum  officinaU  und  Imperatoria  ostruthium  durch  Alkok. 
entzogen  und  krystallisirt  in  kleinen,  sechsseitigen  'Priaac 
von  810  bis  820  Schmelzpunkt  Beim  Erhitzen  mit  Chlorwa««^ 
Stoff  liefert  es  neben  einem  mit  grüngelber  Flamme  brenoesdfi 
Gase  (wahrscheinlich  Methylchlorür)  Oro seien,  C14H11O, 
welches  bei  177^  schmilzt.  Das  Peucedanin  ist  daher  Däneth:^ 
oroselon.  Das  Oroselon  wird  durch  schmelzendes  Aetzkali  ä 
Essigsaure  und  Resorcin  zersetzt. 
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Ostrathin,  G14HX7O2,  findet  sich  neben  Peacedanin  in 
der  Imperatorifr-WnrEeh  Ans  Alkohol  oder  Aether  kryatallisirt 
es  in  rhombisohen  Prismen  and  schmiLct  bei  11&^.  Verdünnte 
alkoholische  Losongen  flnoresdren  mit  himmelblaaer  Farbe. 

1289.  Santo nin,  CisHigOg,  der  wirkende  Bestandtheil 
des  „Warmsamen",  der  Blüthenköpfchen  von  Artemüia  San- . 
tonica.  Za  seiner  Darstellnng  wird  der  sogenannte  Wurm- 
samen  mit  seinem  halben  Gewichte  Aetzkalk  vermischt,  das 
Gemenge  mit  verdünntem  Alkohol  aasgezogen,  and  der  beim 
Verdampfen  des  Filtrates  bleibende  Rückstand  mit  Easigsäare 
gekocht.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Santonin  in  schwach 
bitteren,  glänzenden,  sechsseitigen  flachen  Prismen  ab,  welche 
bei  168®  bis  ITO^'  schmelzen.  Im  Tageslichte  färbt  es  sich 
^elb.  Von  kaltem  Wasser  wird  es  gar  nicht  gelöst,  leicht  aber 
7on  Alkohol  and  Aether.  Darch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  im 
Wasserstoffstrome  wird  es  za  einem  phenolartigen,  in  farb- 
losen Nadeln  von  135®  Schmelzpankt  krystallisirenden  Körper, 
3em  Santonol,  Gi^HigO,  redacirt. 

In  Alkalien  löst  sich  das  Santonin  za  Salzen  der  Santo- 
linsäare,  z.  B.  2Ci5Hi9Na04  4~  6HsO,  aas  denen  darch 
Snsatz  von  Salzsäare  and  Aasschütteln  mit  Aether  die  Santonin- 
läare  in  Form  farbloser,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslicher 
!7adeln  erhalten  wird.  Bei  120®  spaltet  sie  sich  in  Wasser  and 
Jantonin. 

Das  nnlösliche  Bariamsalz  der  Santoninsäure  löst  sich  bei 
ängerem  Kochen  mit  Barytwasser  aaf.  Schüttelt  man  jetzt 
lach  dem  Ansänem  mit  Aether  aas,  so  geht  in  denselben  die 
ler  Santonins&are.  isomere,  ebenfalls  krystallinische,  zwischen 
61®  and  168®  anverändert  schmelzende  Santonsänre  über 
ine  der  sich  bisher  das  Santonin  nicht  regeneriren  liess. 

Kosin,  GsiHggOio)  der  wirksiLme  Bestandtheil  derKoasso- 
»flanze,  krystallisirt  in  hellgelben  Nadeln  oder  Prismen  von 
42®  Schmelzpankt,  die  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  aber  in 
lether,  Chloroform  and  Benzol  und  in  siedendem  Alkohol 
Ösen.  Mit  Essigsänreanhydrid  auf  150®  erhitzt,  liefert  es  ein 
nrystallinisches,  bei  185®  schmelzendes  Hezacetat 

1290.  Aloin,  G|7Hig07,  der  pargirend  wirkende  Be- 
tandtheil  des  eingetrockneten  Saftes  verschiedener  Aloearten, 
nrd  durch  Aasziehen  mit  Wasser  and  Verdunsten  der  Losung 
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im  Vacamn  in  kleinen  farblosen  Krystallen  von  bittenöBs 
Geschmack  gewonnen.  Es  löst  sich  in  kaltem  Wa«er  nsd 
Alkohol  nur  schwer  und  wird  in  gelinder  Wärme  sdMm  bnc 
und  amorph.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  SchwefeUlarr 
erhält  man  aus  der  Aloe  die Paracumarsäore  (§.  1148.2),  beb 
Kochen  mit  Salpetersäure  zunächst  amorphe  Aloetinsiarf. 
CiiHilN 0^)402,  welche  bei  längerer  Einwirkung  der  Salpeter 
säure  in  Chrysamminsäure,  GiaH« (0^ (NO,)«  0,  (§.  1216.5)  aber 
geht.  Schmelzendes  Aetzkeili  verwandelt  Aloe  sunächat  a 
Alorcinsäure,  C9H10O3  -f- HjO,  bei  115^  schmelzende  Ki- 
dein,  welche  weiter  in  Essigsäure,  Paraoxybencoesäure  uad 
Oxalsäure  gespalten  wird. 

1291.  Brasil  in,  GgsHigO?,  der  Farbstoff  des  BraitHa' 
und  Femambukholzes,  krystallisirt  in  Prismen,  welche  in  gas 
reinem  Zustande  farblos,  meist  aber  hellgelb  gefärbt  sind,  h 
ausgekochtem  Wasser  und  Alkohol  löst  es  sich  farblos,  & 
Lösungen  werden  aber  bald  gelb  und  roth.  AlkahUcga 
nehmen  es  mit  prachtvoll  carminrother  Farbe  auf,  velck 
beim  Erwärmen  mit  Zinkstaub  verschwindet,  an  der  Luft  abe^ 
sich  bald  wieder  einstellt.  Bei  trockener  Destillation  fief<r! 
das  Brasilin  viel  Resorcin  (§.  1042),  beim  Kochen  mit  starkr 
Salpetersäure  Styphninsäure  (§.  1052). 

Hämatoxylin,  CieHi40e  +  3HjO=CieHB(OH)e+SHsa 
der  Farbstoff  des  Blau-  oder  Campecheholzes  (von  Haemato- 
xylon  Campechianum)  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Aether  ii 
gelben,  süss  schmeckenden  Prismen,  deren  Ldauogen  die  P^ 
larisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts  drehen.  Chlorsee^- 
verwandelt  es  in  ein  farbloses,  in  seideglänzenden  Naddn  kn- 
stallisirendes  Hexacetat,  Gi9HB(O.Cj|HgO)0.  In  Alkalien  löste 
sich  mit  purpurrother  Farbe  und  wirld^  dann  stark  redndres^ 
Die  ammoniakalische  Losung  dunkelt  schnell  an  der  Ls^ 
und  hinterlässt  beim  Verdunsten  Hamatein-AmmoniiK. 
^16  ^11  (^  ^i)  ^6>  i^  dunkelvioletten  Krystallen,  ans  deren  L* 
sung  Essigsäure  braunrothes  Hämatein,  Ci^HisOc,  d^'' 
Letzteres  krystallisirt  auch  aus  der  ätherischen  Lösung  ^ 
Hämatoxylins  auf  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  mit  3Ht< 
in  Nadelbüscheln.  Es  *  wird  durch  schweflige  Säure  und  0^^ 
cirenden  Wasserstoff  wieder  in  Hämatoxylin  verwandelt.  Schm'^^ 
zendes  Aetzkali  bildet  aus  Hämatoxylin  viel  Pyrogallol  (§.  lOr? 
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1292.  Gentianin,  C14H10O5,  aus  der  Wonel  von  Qen- 
iana  luUa  durch  Aether  extrahirt,  bildet  g^elbe,  geschmacklose, 
a  ^Wasser  nicht,  wohl  aber  in  Alkalilaugen  mit  intensiv  gelber 
»*arbe  lösliche  Nadeln. 

Curcumin,  G^oHioOs,  ist  der  gelbe  Farbstoff  der  Cur- 
Mxma- Wurzel,  welcher  es  am  besten  durch  Benzol  entzogen 
vlrd.  Es  krystallisirt  in  orangegelben,  schwach  vanilleartig 
iechenden  Prismen,  welche  von  Wasser  nicht  gelöst  werden 
md  bei  166®  schmelzen.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  braun- 
*other  Farbe.  Mit  Borsäure  färbt  es  sich  orange  und  auf 
lachherigen  Zusatz  von  Alkalien  blau. 

Euxanthin,  CigH^gOio,  bildet  als  Magnium-Yerbindung 
len  Hauptbestandtheil  des  Purree,  eines  aus  Ostindien  kom- 
nenden  hochgelben  Farbstoffes.  Durch  Salzsäure  wird  es  ab- 
geschieden und  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  Es 
l>ildet  glänzend  hellgelbe  Prismen,  welche  sich  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  AeÜier  leicht  lösen  und  gelbe 
Metallverbindungen  liefern.  Bei  180®  zerfallt  es  in  Kohlensäure, 
Wasser  und  Euxanthon,  GigH804.  Letzteres  krystallisirt  in 
gelben  Prismen,  welche  sich  in  heisser,  höchst  concentrirter 
Kalilauge  zu  dem  Salze  der  Euzanthonsäure,  C^sHioOs, 
lösen,  aber  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  unter  Bildung  von 
Hydrochinon  zersetzt  werden. 

1298.  Garthamin,  Ci^Ui^O^.  Im  Safflor,  den  Blüthen 
von  Carthamua  tinctoriusy  finden  sich  zwei  Farbstoffe:  ein 
gelber  in  Wasser  löslicher  und  ein  rother,  das  Carthamin, 
welches  von  verdünnter  Sodalösung  aufgenommen  und  durch 
Essigsäure  wieder  gefällt  wird.  Von  Alkohol  wird  es  leicht 
gelöst.  Es  bildet  goldgrün  glänzende  Kryställchen ,  welche 
ein  rothes  Pulver  geben.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  liefert 
es  Paraozybenzoesäure  und  Oxalsäure. 

Santalin,  C15H14O5,  ist  der  rothe  Farbstoff  des  Sandel- 
holzes, dem  es  durch  Weingeist  entzogen  wird.  Die  mikro- 
skopischen, tief  rothen  Krystalle  sind  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich aber  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe. 

Carotin,  GigH^^O,  ist  der  rothe  Farbstoff  der  gelben 
Rüben  {Daucu8  Carola)  und  findet  sich  in  den  Zellen  in 
mikroskopischen  Krystallen.  Selbst  in  siedendem  Alkohol  ist  es 
schwer  löslich.  Es  krystallisirt  in  rothbraunen  Würfeln  von 
1680  Schmelzpunkt. 
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1894.  Chry8iii,Ci5Hio04iiiidTectochry8i]i,Ci«H|20,. 
kommen  neben  einander  in  den  Pappelknospen  yor-  Das  Cfarysc 
krystallisirt  in  snblimirbaren ,  hellgelben  dünnen  Ta£^  tk 
275®  Schmelzpunkt,  welche  nicht  in  Wasser,  schwer  inAIkok 
and  Aether,  aber  leicht  in  Alkalien  mit  hoohgelber  Farbe 
löslich  sind.  Mit  Brom  liefert  es  leicht  Oibromchrysii 
mit  starker  Salpetersäure  Dinitrochrysin,  C,5Hs(NO2)|0,- 
welches  nnr  von  siedender  Eisessigsanre  gelöst  wird. 

Das  Tectochrysin,  welches  dnrch  Auflösen  in  Bcs»- 
vom  Chrysin  getrennt  werden  kann,  bildet  grosse  schwe^^- 
gelbe  klinorhombische  Krystalle  von  190®  SchmelspankL 

Beide  Körper  liefern  beim  Kochen  mit  höchst  Concentrin!: 
Kalilauge  durch  Spaltung  Essigsaure,  Phenylmethylketon  {%.  U^t 
und  Benzoesäure,  das  Girysin  wenigstens  auch  noch  Phkr  - 
glucin.  Sie  sind  vielleicht  Homologe  der  Dihydroxyantfait- 
chinone  (§.  1216). 

1295.  Chlorophyll  wird  der  Farbstoff  aller  grüs«: 
Pflanzentheile  genannt.  Es  findet  sich  in  mikroskopiscfer 
Protoplasmakügelchen  der  grüngefärbten  Pflanzensellen  giod: 
massig  vertheilt  und  kann  durch  Alkohol,  Asther  und  Bern«! 
ausgezogen  werden.  Bei  seiner  grossen  Wichtigkeit  für  ö- 
Synthese  organischer  Stoffe  in  den  Pflanzen  ist  es  chemis*.-^ 
doch  so  gut  wie  unbekannt,  ja  es  ist  noch  nicht  einn&al  fct* 
schieden,  ob  es  Stickstoff  enthält  oder  nicht. 

1296.  P  i  k  r  o  1 0  X  i  n ,  C^^  H] «  O5,  ist  der  furchtbar  biture. 
sehr  giftige  Bestandtheil  der  Kockelskörner  (von  M€ni*feT' 
mum  Cocculua),  Er  wird  denselben  durch  heissen  Alkob 
entzogen  und  krystallisirt  in  reinem  Zustande  in  fisrbloee: 
Nadeln,  welche  von  Wasser  nur  schwer  gelöst  ^rerden.  b 
alkalischer  Lösung  reducirt  es  Kupferozyd  zn  Oxydul  ic 
liefert  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Oxalsäure. 

Quassiin,  CigHigOg,  der  bittere  Bestandtheil  des  Quasia- 
holzes,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  feinen,  aus^^ 
ordentlich  bitteren  Blättchen,  welche  sich  in  Wasser  norsciiT^' 
lösen.  Es  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  zu  einer  barzan 
gen  Masse. 

Smilacin,  in  der  SassapariUewurzel  (von  Tersohiedesr: 
Smilaxarten)  bildet  feine,  farblose  Prismen,  welche  sich  lei^' 
in  Alkohol    und  Aether,  schwer  in  kochendem  Wasser,  os 
zwar  zu  einer   stark  schäumenden,    widerlich  schmeckende 
Flüssigkeit  lösen. 
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Cascarillin,  nC^HsOa,  der  Bittentoff  der  CaBcarillarinde, 
krystallisirt  in  mikroskopischen,  bei  206^  schmelzenden  Nadeln 
von  sehr  bitterem  Geschmack.  Es  löst  sich  reichlich  inAether 
und  heissem  Weingeist. 

Colnmbin,  GgiH^sO;,  in  der  Golnmbownrzel  neben  dem 
Alkaknd  Berberin  and  Colnmbosanre,  bildet  farblose,  bittere 
Prismen. 

1207.  Gantharidin,  nCsH^Oj,  ist  der  .blasenziehende 
Bestandtheü  von  Käfern  der  Gattungen  Lytta^  Meloi  und  My- 
Jahris  und  wird  den  spanischen  Fliegen  durch  Aether  entzo- 
gen. Es  krystallisirt  in  farblosen  Prismen  oder  Blättchen,  löst 
sieh  nicht  in  Wasser  und  schwer  in  Alkohol,  schmilzt  bei 
250^  und  sublimirt  schon  bei  niedrigerer  Temperatur. 
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1298^  Mit  dem  Namen  Harze  bezeichnet  man  sehr  ver- 
breitete pflanzliche  Producte,  welche  in  rohem  Zustande  stets 
amorph  von  glänzend  muschligem  Bruche,  in  Wasser  unlöslich, 
in  verschiedenem  Grade  in  Weingeist,  Aether  und  flüssigen 
Kohlenwasserstoffen,  namentlich  den  Terpenen,  löslich  und 
grösstentheils  optisch  activ  sind.  Sie  schmelzen  beim  Erhitzen, 
sind  aber  nicht  flüchtig,  sondern  verbrennen  unter  vorher- 
gehenjler  Zersetzung  mit  leuchtender,  russender  Flamme. 

Viele  Harze  finden  sich  in  den  Pflanzen  in  ätherischen 
Gelen  gelöst.  Werden  die  sie  führenden  Gefässe  verletzt,  so 
fliesst  diese  Lösung  aus  und  wird  an  der  Luft,  theils  durch 
Verdunstung,  theils  durch  Oxydation  der  flüchtigen  Gele  zäh 
oder  fest  Derartige  Gemenge  von  Harzen  und  Gelen  werden 
Balsame  genannt.  Andere  Harze  sind  in  pflanzlichen  Milch- 
säften, welche  ausserdem  viele  Stoffe,  namentlich  Gummi, 
Zucker  u.  s.  w.  gelöst  enthalten,  suspendirt.  Beim  Eintrock- 
nen derselben  hinterbleiben  die  sogenannten  Gummi-  oder 
Schleimharze.  Jedes  Harz,  auch  wenn  es  von  ölformigen 
Körpern  durch  Schmelzen,  von  in  Wasser  löslichen  Stoffen 
durch  Eztraction  getrennt  und  durch  Auflösen  in  Weingeist, 
Aether  u.  s.  w.  ziemlich  gereinigt  wurde,  ist  noch  ein  Gemenge 
verschiedener  Verbindungen,  welche  meist  nur  sehr  schwierig 
von  einander  getrennt  werden  können.     In  reinem  Zustande 
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sind  manche  dieser  Bestandtheile  krystallisirbar  —  alle  sind 
farblos,  geruchlos  und  geschmacklos,  viele  sind  schwache 
Sänren,  deren  Alkalisalse  sich  in  Wasser  zu  schäomendeii 
Flüssigkeiten  lösen  und  daher  als  Harzseifen  technische 
Verwendung  finden.  Zu  den  Terpenen  stehen  viele  Harzkörper 
in  nahem,  genetischem  Zusammenhange,  indem  sie  sich  sqb 
jenen  durch  Oxydation,  wahrscheinlich  unter  gleichzeitiger 
Wasseraufnahme,  bilden. 

Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  liefern  die  meisten  Harze  — 
in  der  Regel  neben  Fettsäuren  —  Resorcin  (§.  1042)  (z.  B. 
Qalbanum  und  Aaa  foetida\  Fhloroglucin  (§.  1049  Drachen- 
blut); Parao3(ybenzoesaure  (§.  1113;  z.  B.  I>rachenblut,  Benzot) 
und  Protocatechusaure  (§.  1116.2;  Drachenblut,  Asa  foetidai 

Viele  Harze  finden  als  Heilmittel  oder  zur  Herstellung  von 
Firnissen  (Lösungen  derselben  in  Weingeist,  Terpentinöl  u.  dgl), 
Siegellack  u.  a.  m.  ausgedehnte  Anwendung.  Im  Folgenden 
sollen  nur  die  wichtigsten  unter  ihnen  erwähnt  werden. 

1299.  Colophonium.  Aus  dem  Balsam  der  Pinu»-^ 
ÄbieS'  und  Xaf»a;-Arten,  dem  Terpentin  (§.  1168)  wird  durch 
Abdestilliren  des  Terpentinöles  mit  Wasserdämpfim  und  Schmel- 
zen des  Rückstandes  das  als  Colophonium  beaeicnnete  Harz 
in  Gestalt  einer  vollkommen  amorphen,  gelbbraunen,  spröden 
und  glänzenden  Masse  gewonnen,  welche  sich  in  Weingeist, 
Aether  und  Oelen  leicht  löst 

Nach  längerer  Digestion  mit  höchstens  70  prooentigeni 
Weingeist,  schliesslich  in  Siedhitze,  krystallisirt  beim  Erkait^n 
der  heiss  filtrirten,  bis  zu  geringer  Trübung  mit  Wasser  Ter- 
setzten  Flüssigkeit  die 

Sylvinsäure  oder  Abietinsäure ,  G3QH30O2,  in  spitzen 
Blättchen  von  129^  Schmelzpunkt,  wel<^e  sich  in  Aether. 
Chloroform  und  Benzol,  dagegen  nicht  in  Wasser  loaeti.  Die 
Sylvinsäure  ist  einbasisch,  liefert  mit  den  Alkalien  kryatailisir- 
bare,  in  Wasser  lösliche  und  als  Seifen  verwendbare,  mit  den 
übrigen  Metallen  unlösliche  Salze.  Nach  dem  Schmelzen  er* 
starrt  sie  amorph,  löst  sich  dann  leichter  in  Alkohol  (Pinin- 
säure),  wird  aber  bei  längerem  Stehen  ihrer  wiasrig  alkoholi- 
schen Lösung  wieder  krystalhnisch. 

Die  isomere  Pimarsäure  wird  auf  gleiche  Weise  aas 
dem  Harze  von  Pinus  nuirt^tma,  dem  sogenannten  G&lipot. 
gewonnen.  Sie  bildet  harte,  bei  149^  schmelzende  KrastoD, 
siedet  bei  etwa  3Q(fi  und  verwandelt  sich  dabei  in  Sylvüisaur«. 
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1800.  Copaivaliarz.  Aas  Einschnitten  in  die  Binde 
vieler  Copaivertt-Arien,  iiesst  der  CopaivabalBam  als  hell- 
gelbes Liqoidnm  ans,  welches  bei  der  Destillation  mit  Wasser 
in  Gopaivacl  (ein  Terpen)  und  zurückbleibendes  Harz  geschie- 
den werden  kann.  Letzteres  ist  ein  Gemenge  von  einem  in 
Steinöl  unlöslichen,  indifferenten  Harze  und  von  Copaiva- 
säure,  welche  durch  freiwilliges  Verdunsten  ihrer  weingeisti- 
gen Lösung  in  durchsichtigen  Prismen  krystallisirt  erhalten 
wird.  Durch  eine  concentrirte  wässrige  Lösung ,  von  kohlen- 
saurem Ammon  kann  sie  schon  dem  Balsam  entzogen  werden. 
Sie  scheint  der  Sylvinsänre  und  Pimarsäure  isomer  zu  sein. 
Aus  Maracaibo  und  ostindischem  Gurgunbalsam  wird  durch 
Ammoniak  die  in  Blättern  krystallisirende,  bei  205^  schmelzende 
zweibasische  Metacopaivasäure  (Gurgunsäure) ,  Cj^HgiO« 
=  Csa%9^s(^^8'  ausgezogen. 

1801.  Guajak  ist  das  gelbbraune,  glänzende  Harz  von 
Guajacum  officinale.  Als  Pulver  färbt  es  sich  an  der  Luft 
grün,  die  alkoholische  Lösung  durch  Ozon  blau.  Es  enthält 
mehrere  schwachsaure  Bestandtheile,  namentlich  die  zweibasische 
G  u  a  j  ak h  ar  z  8  ä  u  r e  ,  C^  H^  O4,  welche  aus  Essigsäure  in 
Nadeln  krystallisirt  Sie  schmilzt  bei  etwa  TT^'  und  liefert  bei 
trockner  Destillation  krystallinisches  Py  rogua  jaci  n,  C|o  H^aOs, 
und  flüssiges  Guajacol  (§.  1041).  Auch  Kreosol  (§.  1065.3) 
tritt  unter  den  Prodncten  der  trockenen  Destillation  des 
Harzes  auf. 

Copal  wird  ans  verschiedenen  Bäumen  West-  und  Ost- 
indiens und  Afrikas  als  gelbliches  oder  bräunliches,  muschlig 
brechendes  Harz  erhalten.  Er  ist  nicht  ohne  Zersetzung 
schmelzbar,  schwerer  als  Wasser,  auch  in  Alkohol  fast  unlös- 
lich, löslich  in  Aether,  in  welchem  er  erst  aufquillt.  Die 
einzelnen  Bestandtheile  sind  noch  nicht  von  einander  getrennt 
worden. 

Elemiharz,  aus  mehreren  Amyris- Arten,  kommt  in 
Folge  eines  Gehaltes  an  ätherischem  Oel  in  etwas  weichem 
Zustande  in  den  Handel.  An  kalten  Weingeist  giebt  es  ein 
amorphös,  saures  Harz,  an  siedenden  Alkohol  einen  in  farblosen 
Nädelchen  krystallisirenden,  nicht  sauren  Bestandtheil,  das 
bei  174®  schmelzende  Amyrin,  C^'R^0i{7)f  ab.  DasAmyrin 
scheint  auch  im  Animeharz  und  Euphorbium,  einem 
Ghunmiharze  aus  verschiedenen  tropischen  Euphorbien,  ent- 
halten zu  sein. 
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180B.  Dftmmftrhars,  ist  dem  Copal  ioMeriieh  »efar 
ähnlich,  liatt  rieh  ftber  ohne  Zenetsnng  ■cJimeinen  und  löft 
rieh  m  riedendem  AlkohoL 

Mftstix  ist  das  Harz  Ton  Püiaeia LenÜseut  der  griechi- 
schen Inseln.  Es  bildet  kleine,  rundliche ,  dniehsdieiBeBde 
Kömer  und  enthalt  mehrere,  in  Alkohol  ▼ersdrieden  löeliche 
Bestandtheile. 

Olibanam  oder  Weihranch  stammt  von  einer  abenini- 
schen Boswellia.  Es  kommt  in  rundlichen,  blassgelben  Kör- 
nern in  den  Handel,  welche  rieh  beim  Schmelzen  anter  Ter- 
breitong  eines  aromatischen  Geruches  zersetien. 

Aearoidhara,  von  Xantkarhoea  hasiüis  in Heehoikiid, 
liefert  beim  Schmelsen  mit  Aetakali  Besordn,  beim  iTof^lt^p 
mit  Salpetersäure  viel  Pikrinsänre. 

Drachenblnt,  von  Calamus  Draeo^  Droeaemi  Draeo, 
and  PUrocarpm  Dr,^  bildet  braonrothe  Stacke,  welche  ein 
rothes  Palver  Uefem  and  sich  in  Alkohol  grösstentheila  mit 
gleicher  Farbe  lösen. 

Gammilack  fliesst  nach  dem  Stiche  des  Weibchens  von 
Coecus  laeea  ans  den  Zweigen  mehrerer  ostindischer  Bännef 
das  Thier  omhoUend,  ans.  Mit  den  Zweigen  sosammen  knmwit 
es  als  Stocklack,  von  diesen  abgelöst  als  Kömerlack  in  den 
Handel.  Durch  Schmelzen  gereinigt,  bildet  ea  den  Schel- 
lack, welcher  vom  Farbstoffe  des  Thieres  brann  gefärbt  ist 

Benzoe,  dai  Harz  Ton  Sfyrax  Bemoin  auf  Sumatzm. 
kommt  in  grossen,  spröden  Stacken,  die  ans  helleren  und 
dankleren  braanlichen  Parthien  gemischt  sind,  in  den  EbndeL 
Es  riecht  angenehm  vanilleartig,  enthält  viel  Benzoesäure,  olt 
auch  Zimmtsäare  and  mehrere,  verschieden  lösliche,  schwach 
saare  Harze. 


1308.  Bernstein  ist  ein  in  manchen BrannkohleiüagCTn 
vorkommendes  fossües  Harz,  das  der  Hauptmasse  nach  ans 
einer  in  Alkohol,  Gelen  und  Alkalien  unlöslichen  amorphen 
Substanz  besteht.  Bei  trockner  Destillation  liefert  es  viel 
Bemsteinsaare.  Weiter  zu  den  fossilen  Harzen  werden  Ozo- 
kerit  (ein  Kohlenwasserstoff,  CnHjiiy  in  Steinkohlen),  Fich- 
telit,  nC4H7,  Xyloretin  in  fossilen  Fichtenhölzern,  and 
Asphalt  gezahlt. 
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1804s»  Von  Balsamen  sind  der  Storax,  ans  Styrax  Zt- 
^idambar,  in  Folge  seines  Gehaltes  an  Styrol  (§.  1091),  Styra- 
ein  (§.  1148)  und  Zinuntsanre^  Perubals  am  und  T  o  b  üb  al  sam 
wegen  ihres  Gehaltes  an  Cinnamein  und  der  Bildung  von 
Tolnol  bei  trockner  Destillation,  schon  erwähnt  worden. 

Von  Gummiharzen  verdienen  Erw&hnung  das  Ammo* 
niacum,  Euphorbium,  Galbanum,  Gummigutt,  Asa  foetida  und 
Myrrhe,  als  Materialien  zur  Gewinnung  von  Resorcin,  Phloro- 
glucin,  Paraoxybenzoesaure  und  Protocatechnsäure. 

1805.  Anhangsweise  sind  noch  Kautschuk  und  Gutta- 
percha anzuführen,  welche  durch  Eintrocknen  der  Milch- 
safte verschiedener  tropischer  Bäume  gewonnen  werden:  der 
Kautschuk  aus  Siphonia- Arten  und  Ficu3  elastica,  die  Gutta- 
percha aus  mehreren  Isonandra-Arten  Ostindiens. 

Neben  anderen  Stoffen,  EiweiaskÖrpem  und  Methylderivaten 
der  zttckerartigen  Dambosen  (§.  925)  enthält  der  Kautschuk 
als  Hauptbestandtheil  einen  nach  Ebctraction  mit  Wasser,  Al- 
kalien und  Alkohol  durch  Lösen  in  Chloroform  und  Fällen 
mit  Weingeist  rein  dai*8tellbaren  farblosen  Stoff,  der  sich  auch 
in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  einigen  ätherischen  Oelen 
löst  und  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  im  Atomverhält- 

niss  C4H7  besteht. 

Der  rohe,  elastische  Kautschuk  (Federharz  oder    Gummi 

elasticum)  erweicht  in  der  Wärme,  lässt  sich  dann  kneten  und 
mit  fremden  Körpern  mengen.  Durch  Einkneten  von  Schwefel 
und  Erhitzen  des  Gemisches  wird  vulcanisirter  Kautschuk  dar- 
gestellt 

Die  rohe  Guttapercha  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ziemlich  fest,  erweicht  aber  unterhalb  100^  und  lässt  sich  dann 
ebenfalls  vulcanisiren.  Ihr  Hauptbestandtheil  ist  ein  Kohlen- 
wasserstoff, nC5Hg,  der  sich  aus  siedendem  Aether  als  weisses 
bei  100^  schmelzendes  Pulver  gewinnen  lässt. 


Alkaloide. 

1806.  In  den  meisten  Giftpflanzen  finden  sich,  an  Säuren 
gebunden,  in  hohem  Grade  giftige  basische  Verbindungen, 
welche  als  Alkaloide  bezeichnet  werden.  Sie  sind  ausnahms- 
los  stickstoffhaltig  und  vereinigen  sich  mit  den  Säuren  wie 

Streoker-WislicenuB,   Organiiohe  Chemie.  yQ 
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das  Ammoniftk  zu  ächten  Salzen.  Nnr  wenige*  anter  ihnen 
sind  BanerBtofffrei  und  dann  in  der  Regel  desiillirbar;  die 
meiBten  enthalten  Sauerstoff,  sind  nicht  flächtigr  und  faystalli- 
nisch.  Die  Intensität  ihrer  hasiBchen  Eigfenechaften  ist  eehr 
verschieden.  Fast  alle  losen  sich  schwer  in  Wasser,  leichter 
in  Alkohol,  in  Aether,  Amylalkohol,  Chloroform,  Benzol  n.  s.  w. 
and  besitzen  bitteren  Gesohmack.  Sehr  viele  Alkaloide  sind 
optisch  activ. 

Zu  ihrer  Darstellung  pflegt  man  die  betreffenden  Pflanzen 
mit  Wasser  oder  verdünnten  Mineralsäuren  auszuziehen  uii'i 
die  Lösung  mit  starken  Basen  oder  Ammoniak  zu  versetzen,  wor- 
auf die  flüchtigen  Alkaloide  mit  Wasser  abdestiUirt  werden,  wäh> 
rend  die  festen  ausfallen.  Da  die  meisten  Giftpflanzen  mehrerf 
Alkaloide  nebeneinander  enthalten,  mit  vielen  der  letzteren 
auch  andere  Stoffe  abgeschieden  werden,  so  sind  zur  Rein- 
darstellung  der  einzelnen  Körper  in  der  Regel  Reinigung»-  un  J 
Trennungsbehandlungeu ,  welche  oft  sehr  umständlich  sind, 
einzuschlagen. 

Durch  Phosphormolybdänsäure ,  Kaliumquecksilber-  und 
Kaliumcadmiumjodid ,  und  durch  Gerbsäure  werden  alle  Al- 
kaloide, die  meisten  auch  durch  Jod-JodkaüumlÖsung  und  au> 
salzsaurer  Lösung  durch  Platinchlorid,  viele  überdies  durch 
Goldchlorid  niedergeschlagen. 


Flüchtige,  sauerstofffreie  Alkaloide. 

1807.  Coniin,  CgHigN  =  CgHi^rNH,  ist  das  AlkaloM 
der  Schierlingspflanze  (Conium  macüiatum).  Za  seiner  O*- 
winnung  destillirt  man  dieselbe  —  am  besten  die  zerqoetschteix 
Samen  —  mit  verdünnter  Kalilauge,  verdunstet  das  genaa  mit 
Schwefelsäure  neutralisirte  Destillat  zum  Symp,  fallt  schwefd- 
saures  Ammon  durch  Alkohol  aus,  dampft  das  Fil^mt  ab  und 
destillirt  den  Rückstand  mit  concentrirter  AlkaHlÖsnng.  V^-t 
dem  wässerigen  Destillate  wird  das  obenschwinunende,  öti^t 
Coniin  abgehoben,  im  Yacuum  von  Ammoniak  befreit  and  durc^ 
Destillation  gereinigt. 

Das  Coniin  ist  ein  farbloses,  betäubend  nach  Sohteriin^' 
riechendes,  äusserst  giftiges  Oel  von  0,886  specif.  Gew.  bei  *r 
und  1680  Siedepunkt.  Mit  Alkohol  und  Aether  ist  es  in  jedt  n> 
Verhältnisse  mischbar.     Es   dreht  die  Polarisationsebene   d 


«-> 
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Lichtea  nach  rechte,  bildet  im  100 fachen  Gewichte  Wasser 
eine  stark  alkalisch  reagirende  Lösung  und  nimmt  selbst  etwas 
Wasser  auf,  und  swar  mehr  in  der  Kalte  als  in  der  Wärme.  — 
Mit  den  Säuren  liefert  es  einsäurigC)  krystalHsirbare,  meist  leicht 
zerfliessUche  Salze,  z.  B.  GgHi^-.NHsCl,  die  sich  an  der  Luft 
anter  Braunfarbumg  ozydiren. 

Mit  den  Alkyljodüren  vereinigt  es  sich  zu  den  krystallini- 
schen  JodwasserstofTsalzen  der  Alkylooniine,  z.  B. 

Cg  Hi4 .  N(02  H5) .  H  J, 

aus  denen  durch  Alkalien  diese  selbst  abgeschieden  werden. 
Die  Alkylconiine  nehmen  wieder  direct  ein  Molecul  Alkyljodür 
auf  und  liefern  Dialkylconiumsalze,  z.B.  CsHi4N(G2H5)s  J, 
welche  durch  Alkalilauge  nicht  zersetzt,  aber  von  frisch  ge- 
fälltem Silberhydrat  in  die  caustischen  Dialkylconium- 
hydrate,  z.  B.  C8H|4:N (02115)2. OH,  verwandelt  werden. 
Dadurch  charakterisirt  sich  das  Gbniin  als  Imidbase  (vergl. 
§.265). 

Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersaure  oder  Chromsäure 
f-ntsteht  aus  Coniin  normale  Buttersäure,  durch  trockenes  sal- 
petrigsaures Gras  auf  nachherigen  Wasserzusatz  Azoconydrin, 
C8HigN2  0,  als  gelbliches  Oel,  welches  beim  Erwärmen  mit 
Phosphorpentoxyd  Stickgas,  Wasser  und  einen  dem  Acetylen, 
AUylen,  Isallylen  u.  s.  w.  homologen,  leichtbeweglichen  Kohlen- 
wasserstoff von  126^  Siedepunkt,  Conylen  =  CgH,«,  liefert, 
der  sich  mit  Brom  zu  flüssigem  Conylendibromür,  Cg  U^^  Br2, 
verbindet. 

Das  Methylconiin,  G9H17N  =  C8Hi4:N.CHs,  kommt 
neben  Coniin  im  Schierlingssamen  natürlich  vor.  Femer  findet 
sich  als  Begleiter  des  Coniins  das  Conydrin,  C8H17NO,  als 
krystallinisches,  bei  121^  schmelzendes  und  bei  240^  siedendes, 
stark  basisches  Alkaloid.  Durch  Phosphorsäureanhydrid  wird 
es  in  Coniin  übergeführt. 

Das  dem  Coniin  isomere  Paraconiin,  CgHi5:K,  wurde 
durch  Erhitzen  des  dem  Conydrin  isomeren,  normalen  Di* 
bntyraldins  (aus  Butyraldehyd  und  alkalischer  Ammoniaklösung 
gewonnen;  vergL§.  424  und 812),  CgHifNO,  mit  wenig  Alkohol 
iuf  130^  bis  180^  gewonnen.  Es  ähnelt  dem  Coniin  durchaus 
Siedepunkt  168^  bis  170®),  ist  aber  keine  Imidbase,  da  es  mit 
llkyljodüren  keine  Alkylparaconiine,  sondern  direct  das  Jodür 
iines  Ammoniumradicsdes  liefert,  dessen  Hydrat  nur  durch 
^ilberoxyd  abgeschieden  werden  kann. 

70* 
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1806.  Nicotin,  CioHjaNs,  ist  dasAlkaloid  derTftbacks- 
arten,  ans  deren  Blättern  and  Samen  es  ähnlich  wie  das  Conus 
abgeschieden  wird.  Zur  Reinigung  destillirt  man  es  übor  ge- 
brannten Kalk  bei  180^  im  Waaserstoffstrome. 

Es  is^  eine  farblose,  in  Wasser,  Alkohol  nnd  A^bet  V*^- 
liehe,  an  der  Luft  sich  bräunende  FIftssigkeit  yon  Tabacks* 
gemoh  von  1,048  specif.  Gew.  und  5,618  Damp£üchte.  Mit  d? o 
Säuren  liefert  es  schwer  krystalHsirbare  Salae,  z.  B.  Ci^H^fN}. 
2 HCl.  Das  Jodwassersto£fsal2  vereinigt  sich  direct  mit  Jod 
zu  einem  schwer  löslichen,  krystallisirbaren  Supeijodid.  Seine 
Haloidsalze  liefern  mit  den  Metallhaloiden  gut  krystalliairendt^ 
Doppelsalze,  z.  B.  CjoBj^Na  .  2HC1  .PtCl^,  CioHi4Na.HC: 
-}-  4HgCl2.  Auch  das  freie  Nicotin  bildet  MetallhaloidTeH)ia- 
düngen,  z.  B.  CioHi4Ns.3HgCla,  Cio^u^a-^S^^s  u.  &.  m. 

Bei  Zusatz  von  Brom  zu  einer  ätherischen  Nicotinlösuiig 
scheiden  sich  hellrothe  Prismen  von  Bromwasserstoff- 
pibromniootindibromnr ,  G^oHi^BrgNs  .HBr .  Br^  aK 
welche  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  die  beiden  Brom- 
atome  abgeben  und  Salz  des  Dibromnicotin  liefern,  aus 
dem  letzteres,  CioHiaBr^N^  durch  Ammoniak  in  achwacL 
basischen,   farblosen  Nadeln  abgeschieden  wird. 

Das  Nicotin  ist  eine  Nitrilbase,  da  seine  Yerbindungea 
mit  Aky^odüren  durch  Silberhydrat  in  stark  kaustischt«, 
nicht  flüchtige  alkylhaltige  Ammoniumhydratbasen  Terwandei: 
werden,  s.  B.  C|oHu(C3U6)flN,(Oa)a. 

Durch  rauchende  Salpetersäure  oder  Chromsänre  und  rtr- 
dünnte  Schwefelsäure  geht  das  Nicotin  in  Nicotin  säure. 
CjoHgNjiOj,  über.  Dieselbe  krystallisirt  in  büschelförmig  gm f^ 
pirten  Nadeln,  welche  wie  die  Glycine  mit  Basen  und  Saurer. 
Salze  bilden.  Sie  liefert  bei  trockner  Destillation  mit  Aet;- 
kalk  viel  Pyridin  (§.  941). 

1309.  Sparte!n,  GisH^ie^si  ^^^  Spartium  8eopartcum 
(▼ergl.  §.  1286.  3),  wie  die  vorigen  gewoimen,  ist  ein  dickbches. 
farbloses,  bei  288^  «siedendes  Gel.  £s  wird  von  Wasser  weciz 
gelöst,  reagirt  stark  alkalisch,  verhält  sich  in  seinen  Yerbii^ 
düngen  dem  Nicotin  ähnlich,  und  ist  wie  dieses  eine  NitriIba^<•. 
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SanerBtoffhaltige  Alkaloide. 
Opiumbasezi. 

1810.  Dae  Opinm,  der  eingetrocknete. MUchsaft  der  an* 
reiii'n  Mohnkapseln  (von  Papa/ver  somniferum) ,  enthält  neben 
Hekonin,  Harzen  und  anderen  Körpern  meist  mit  Mekons&ure 
(§.  992)  Terbnnden  eine  grössere  Zahl  verschiedsDer  krystalli- 
nischer  Alkaloide,  manche  davon  nur  in  sehr  geringen  Mengen. 
Die  bekanntesten  derselben  %ind  das  Morphin,  Codein,  Thebain, 
Papaverin,  Nareotin  und  Narcein,  ersteres  das  wichtigste  Ton 
allen  nnd  mit  dem  Nareotin  anoh  das  in  grösster  Menge  vor- 
handene. 

Zur  Afascheidong  nnd  Trennung  der  Basoi  kann  man  ver« 
schiedene  Wege  einschlagen,  nnter  denen  der  folgende  nament- 
lich grate  Ansbenten  liefert 

Die  im  Opium  vorhandenen  AlkaloidsaUe  werden  demselben 
zuvörderst  durch  nicht  zu  viel  Wasser  von  65®  entzogen;  die 
Lösung  wird  darauf  mit  Chlorbarinm  versetzt,  von  dem  nieder- 
fallenden mekonsauren  Barium  abfiltrirt,  durch  Eindampfen 
etwas  concentrirt  und  der  Krystallisation  überlassen,  wobei 
sich  zunächst  die  Chlorwasserstoffsalze  des  Morphin  und  Codein 
ausscheiden.  Sie  werden  gesammelt,  abgepresst,  in  Wasser  ge- 
löst und  durch  Ammoniak  zersetzt.  Das  Morphin  fallt  allein 
heraus ;  das  Codein  wird  darauf  aus  der  eingeengten  Flüssig- 
keit durch  concentrirte  Kalilauge,  welche  noch  vorhandenes 
Morphin  in  Lösung  hält,  niedergeschlagen. 

Die  dunkelbraune  Mutterlauge  von  beiden  Alkaloidsalzen 
wird  darauf  alkalisch  gemacht  und  mit  Ammoniak  übersättigt. 
Nareotin,  Papaverin  und  Thebain  fallen  nieder,  während  Nar- 
cein mit  Mekonin  in  Lösung  bleibt.  Das  Narcein  wird  aus 
der  mit  essigsaurem  Blei  ausgeföUten,  durch  Schwefelsäure- 
zusatz entbleiten,  und  nach  demFiltriren  mit  Ammoniak  über- 
sättigten Flüssigkeit  durch  Verdunsten  gewonnen.  In  Losung 
bleibt  das  stickstofffreie  Mekonin,  welches  man  mit  Aether 
ausschütteln  kann. 

Der  öfters  mit  Wasser  gewaschene,  noch  Harze  enthaltende 
Brei  von  Nareotin,  Papaverin  und  Thebain  wird  mit  Wein- 
j^eist  g^ekocht,  bei  dessen  Erkalten  sich  Nareotin  und  Papaverin 
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grÖBstentheilB  abscheiden.  Das  Gemenge  beider  wird  dirtof 
mit  concentrirter  Kalilaage  vermischt  und  nach  einiger  Zei: 
mit  Wasser  verdfinnt,  wobei  Nareotin  znrüökbläbt  Die  il- 
kalische  Matterlange  wird  neatraüsirt,  zur  Trockne  eingedim- 
stet  nnd  mit  Essigsiore  versetzt,  welche  nor  Papaverin  löit 
nnd  dasselbe  nach  Zusatz  von  Ammoniak  wieder  fidlen  Ussl 
Die  thebainhaltige,  alkoholische  Lesnng  wird  eingednnst«! 
d«r  Rückstand  in  heisser  Eesigs&nre  anfgenommen,  dieLösun« 
von  noch  etwas  Nareotin,  Pi^^verin  nnd  Hazs  dnreh  Aiu- 
fiUlen  mit  Bleiessig  befreit,  daa  Filtrat  durch  Sehwefelssn» 
entbleit  und  nach  der  Klftrong  mit  Ammoniak  übersättigt,  wo- 
bei das  Thebain  sich  abscheidet 

Handelt  es  sich  nnr  um  die  dewinnnng  von  Morphin  nni 
Nareotin,  so  zieht  man  Opinm  mit  verdünntem  Alkohd  tqO- 
kommen  ans  nnd  schl&gt  die  Basen  dnrch  Uebersftttige&  wx 
Ammoniak  nnd  längeres  Stehen  nieder.  Beide  können  daar 
dnrch  Kalilaage  getrennt  werden.  In  letzterer  ist  das  Narcotia 
nicht,  das  Morphin  aber  löslich.  Dnrch  kohlensttnres  Amnog 
kann  schliesslich  auch  dieses  abgeschieden  werden. 

Die  einzelnen  Alkaloide  werden  endKch  entweder  f^ 
rieh,  oder  in  Form  ihrer  Salze,  dnrch  UinkrystaUifliren  g^ 
reinigt 

1811.  Morphin,  C„H„N08  -f  H^O,  krystalKsirt  &?:« 
Alkohol  in  glänzenden,  ffürblosen  Prismen,  welche  rieh  erst  ir 
500  Theilen  kochendem  Wasser,  riemlich  leicht  in  Weingeist 
nnid  Amylalkohol,  nicht  in  Aether  und  Chloroform  lösen.  Voi 
kaustischen  Alkalüaugen  wird  es  leicht  aufgenommen,  t^-^' 
kaum  von  Ammoniakflüssigkeit  Es  schmeckt  schwach  bitU: 
and  dreht  in  Lösung  die  Polarisationsebene  des  Idchtes  n&c: 
links. 

Mit  1  Aeq.  Säure  bildet  es  krystaUisirbare ,  in  Wasser 
und  Alkohol  lösliche  Salze,  z.  B.  C^rHipNOs.HCl  -f-  3Hj" 
welches  mit  Platinchlorid  einen  gelben  Niederschlag, 

(Ci,HigN0,.Ha)|.PtCl4, 
liefert    Es  ist  eine  Nitrilbase. 

Die  Lösungen  neutraler  Morphinsalze  werden  dnreh  seii- 
trale  Eisenchloridlösung  blau  gefärbt.  In  warmer  conotttrirt^r 
Schwefelsäure  löst  rieh  das  Alkaloid  mit  schmutzig  röthücber 
Farbe  auf,  welche  auf  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  purpizr* 
roth  wird.    Wässerige  JodsaurelÖsung  wird  durch  Morphin  cd«! 
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seine  Salze  zu  freiem  Jod  redudri.  Bei  200^  wird  es  dnrch 
Aetzkali  unter  Bildung  von  Methylamin  zersetzt. 

Erwärmt  man  eine  Löanng  von  Balzsaurem  Morphin  mit 
der  äquivalenten  Menge  salpetrigBaorem  Silber  auf  60^,  so  ent- 
steht das  auch  im  Opium  zuweilen  vorkommende  Oxymorphin, 
C17H19NO4,  aus  dessen  schwer  löslicher  Chlorwas8ersto£Fverbin- 
dung  Ammoniak  die  freie  Base  als  glänzendes,  in  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  unlösliches  Krystallpulver  abscheidet. 

Erhitzt  man  Morphin  mit  oonoentrirter  Salzsäure  auf  160^ 
so  fallt  auf  Sodazusatz  ein  weisses,  in  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform  lösliches,  amorphes  Pulver  von  Apomorphin, 
C17H17NOS,  welches  sich  an  der  Luft  rasch  gprün  färbt  Seine 
Salze  bewirke]}  Erbrechen. 

1918.  Codein,  CigH^iNOg,  dem  Morphin  homolog,  kry- 
stalliairt  aus  Aether  wasserfrei  in  grossen  Octaedem,  mit  einem 
Molecul  Wasser  dagegen  in  rhombischen  Prismen.  Es  löst  sich 
schon  in  80  Theilen  Wasser  von  15^,  leicht  auch  in  Alkohol, 
und  schmilzt  bei  150^  Seine  Salze  sind  krystallisirbar  und  in 
Wasser  löslich.  Mit  Salpetersäure ,  Chlor  und  Brom  liefert  es 
Substitutionsproducte.  Durch  Erhitzen  von  Chlorwasserstoff- 
Codein  mit  gesättigter  Chlorzinklösung  auf  170^  entsteht  unter 
Abspaltung  von  Wasser  das  Salz  des  ApocodeTn,  aus  welchem 
letzteres  durch  Sodazusatz  als  amorphes  Harz,  C^gHigNOQ,  frei 
gemacht  whd.  Mit  oonoentrirter  Salzsäure  auf  160^  erhitzt, 
spaltet  sich  das  Codein  dagegen  in  Wasser,  Methylchlorthr  und 
Apomorphin. 

1818.  Thebain,  CigH^NOs,  krystallisirt  in  silberglän- 
zenden, quadratischen,  bei  193^  schmelzenden  Täfelchen,  welche 
sich  in  Wasser,  Kalilauge  und  Ammoniak  nicht,  wohl  aber  in 
Alkohol  und  Aether,  und  mit  tief  rother  Färbung  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  lösen.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  geht 
es  in  das  Salz  des  isomeren  amorphen  Thebenins  über. 

Papave  ri  n ,  C^  U^i  NO4,  krystallisirt  in  farblosen,  bei  147^ 
schmelzenden,  in  Wasser  unlöslichen  Prismen. 

1814.  Nar ootin,  GasHg  NO,, bildet  glänzende,  geschmack- 
lose Prismen,  welche  bei  176^  schmelzen  und  sieh  bei  220^ 
zersetzen.  In  Wasser  und  Alkalien  ist  es  unlöslich,  loslich 
dagegen  in  Alkohol  und  Aether  und  wirkt  narcotisch,  aber 
weniger  giftig  als  das  Morphin.    Seine  Salze  enthalten  1  Aeq. 
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Sänre,  sind  meist  nicht  wohl  krystallisirbar  and  ■elmiecken 
intensiv  bitter. 

Goncentrirte  Sohwefels&nre  löst  dfts  Nsrootin  in  der  Kille 
mit  gelber,  beim  Erhitzen  tief  blatrother  Farbe.  Dieselbe  Fär- 
bung nimmt  die  kalte  sehwefelsanre  Lösung  bei  Zusatz  voc 
etwas  Salpetersäure  an. 

Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  spaltet  sich  das  Nareotin 
geradeanf  in  Mekonin  nnd  Gotamin,  beim  Erwärmen  mit  Jk^nu- 
stein  nnd  Sehwefelsanre  in  Opiansänre  nnd  Gotamin,  mit  Terdnnn- 
ter  Salpetersänre  in  die  letxteren  Prodacte,  Mekonin,  Bemipin- 
säure  nnd  andere  Körper.  Erhitat  man  es  mit  Waaaer  auf  25(^, 
so  entsteht  viel  Trimethylamin,  wogegen  ooncentrizte  Halogen- 
wasserstoffsäuren  oder  verdünnte  Schwefelsäure  bei  hohen 
Temperaturen  nach  einander  drei  Atome  Methyl  abapaltea  und 
die  niedriger  homologen,  noch  wenig  untersuchten  Basen. 
CnHaiNO,,  CsoHi«N07  nnd  C19H17NO,  entstehen  laasen. 

Cotarnin,  CigHisNOs  -(-  H^O,  ein  einsäuiiges  Alkaloid. 
krystallisirt  in  sternförmig  verwachsenden,  glänzenden  Prismen, 
welche  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Ammoniak  löslicl 
sind  und  bei  100^  schmelzen.  Durch  Kochen  mit  aebr  ver- 
dünnter Salpetersäure  wird  es  in  C  o  tarn  ins  äure,  Ci^HigO^. 
und  Apophyllensäure,  CgH^NO«,  neben  Methylamin  ver- 
wandelt. 

Mekonin,  CioH^oO^,  bildet  glänzende,  farblose,  in  kal- 
tem Wasser  schwer  löslidie  Krystalle,  welche  bei  110^  achmel- 
zen  und  beim  Erhitzen  mit  Säuren  esterartige  Mekonin- 
derivate  liefern. 

Opiansänre,  C10H10O5,  krystallisirt  in  feinen,  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslichen  Nadeln  von  140^  Schmelzpunkt.  Durch 
Oxydation  geht  sie  in  Hemipinsaure,  beim  Erwärmen  mit  Kali- 
lauge in  Mekonin  und  Hemipinsaure  über: 

2C10H10O5  +  2K0H  =  CjoHeK^Oe»  +  C^^E^oO^  +  2H,0. 

Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  anf  180^  lie- 
fert sie  Ruiiopin  (§.  1216.  2). 

Hemipinsaure,  CioHjoOff  krystallisirt  aus  Weissem 
Wasser  mit  verschiedenem  KrystallwassergehaHe  in  sablimir- 
baren,  vierseitigen  Prismen,  welche  bei  180^  schmelzen.  Sie 
liefert  saure  und  neutrale  Salze,  C^qH^KO«  und  C^o^KgO^ 
Beim  Erhitzen  mit  oonoentrirtenHalogenwasserstofisänren  zer- 
setzt sie  6^'ch  in  Methylhaloi'de,  Kohlensäure  und  zwei  ieomere 
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Säuren   der  Formel  Ci4H|0Og  +  ^Hs^»  ^^  O pinsaure  und 
Isopinsaure. 

Nach  dem  genannten  Verhalten  dieser  Körper  scheint  die 
Opiansäure  der  Aldehyd  der  Hemipmsanre)  ietstere  eine  Dioxy- 
methyldicarbonsäure    des   fienzols  zn  sein: 

Gq  H2  I  YrA  0  n)  *  Hemipinsänre,  und  C^  H^  |  G  H  0    ,  Opiansäure. 

1815.  Naroein,  C^s  Hj^  N Og,  krystallisirt  in  weissen^  ver- 
filzten Nadeln  und  schmilzt  bei  145^.  In  Aether  ist  es  un- 
löslicli,  schwer  löslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol.  Durch 
^emg  Jod  wird  es  blau  gefärbt  wie  St&rke.  Seine  krystaUisir- 
baren  Salze  werden  schon  durch  Wasser  in  die  Sfture  und 
Base  zersetzt. 

In  manchen  Opinmarten  finden  sich  in  sehr  geringen 
Mengten  noch  andere  Alkaloide,  wie  Hydrocotarnin, 
^isH^sNO,,  Godamin,  Gi,HssNOg  (ein  Hydrothebam?),  Lau- 
damin,  GsoUmNO«,  ProtopinA  C^HigNO«,  Meconidin, 
CnH^NO«  (HydropapaTerin?),Griptopin,  G„Hs8N0b,  Lau- 
danosin,  G^iHsyNO«,  Rhöadin,  Ga^HjnNOe,  u.  a.  m.  Das 
Rhöadin  kommt  namentlich  im  Klatschmohn  unserer  Felder 
(Papaver  BJ^oöm)  vor. 
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1816.  In  den  echten  Ghinarinden  finden  sich  neben  China- 
säure (§.  1120),  Ghinagerbsäare  und  Ghinaroth  (§.  1279)  in 
grösseren,  aber  wechselnden  Mengen  zwei  sehr  bitter  schmeckende 
Alkaloide,  das  Ghinin,  G30H24NSO9,  und  Ginchonin, 
G^H^^NjO.  Die  Königschinarinde  (Ctüisaya-^)  enthält  am 
meisten,  zwischen  2  und  3  Proc,  Ghinin  und  nur  etwa  ein 
Zehntel  so  viel  Ginchonin,  die  Rinde  von  China  HuanaeOj  da- 
gegen am  reichlichsten  Ginchonin :  2^/^  Proc.  und  nur  0,8  Proc. 
Ghinin.  Zwei  ihnen  isomere  Basen,  Ghinidin  und  Ginchonidin, 
treten  in  manchen  Ghinarinden  in  vorwiegenden  Mengen  auf. 

Zur  Darstellung  der  Basen  werden  die  pulverisirten  Rinden 
mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen  und  die  filtrirten 
Lösungen  mit  Soda  gefällt.  Aus  dem  abgepressten  Nieder^ 
schlage  werden  darauf  die  Alkaloide  mit  siedendem  Alkohol 
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extrahirt  und  in  Form  der  eehwefelsaaren  S^ise«  ron  denen 
daa  des  Chinins  am  schwersten  löslich  ist,  oder  dvrdk  Aether. 
welcher  Ginchonin  gar  nicht  aofidmmiy  getrennt.  Ana  den 
dnrch  Thierkohle  entfobten  Salaen  werden  die  Alkaloide  dnrch 
Ammoniak  farblos  gefaUt.  Bei  allen  diesen  Prooesaen  mns 
längeres  Erhitsen  mit  nberschässiger  Sänre  aoi^gfaltig  ¥ermi<^ 
den  werden,  weil  beide  Basen  sich  sonst  grossentiieils  in  di* 
harzartigen  Isomeren  Chinicin  und  Cinchonicin  verwandeln. 

1817.  Chinin,  CmH24N,0, -f  3H«0,  wird  ans  seines 
Salzen  als  weines  Pnlver  erhalten.  Ans  Aether  oder  Chloro- 
form krystaHisirt  es  in  farblosen  Nadeln,  welche  in  der  DVarci'^ 
ihr  Krystallwasser  verlieren  nnd  spiter  zn  einer  hnraaitigeQ 
Masse  schmelzen.  Von  Wasser  von  20^  erfordert  ea  mehr  si< 
1600  Theile,  von  siedendem  etwa  900  Theile.  Yoü  Alkohol 
wird  es  sehr  leicht  anfgenonunen  nnd  dreht  in  dieser  Lösas? 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links.  £e  reagirt  al- 
kalisch nnd  schmeckt  wie  seine  Salze  änsserst  bitter. 

Das  Chinin  fiefert  krystallisirbare  Salze  mit  1  und  2  Aeq. 
Sanren,  von  denen  die  letzteren,  die  chemisch  nentmlen,  sanr^ 
Beaction  zeigen. 

^(CmHmN^O^HCI)  +  3H,0  krystallisirt  in  langen,  seide- 
glänzenden, in  Wasser  ziemlich  löslichen  Nadeln;  C^H^^N^O^ 
.2 HCl  wird  schon  durch  Wasser  in  das  vorige  verwandele 
liefert  aber  mit  Platinchlorid  einen  bestandigen  gelben,  bald 
krystallinisch  werdenden  Niederschlag: 

CjoH^N,0„2HCl,RCl4  +  HjO. 

Dichininsnlfat,  (CMHt4N,Os)sHsS04,  daa  meist  alsFie- 
bermittel  in  den  Handel  gebrachte  Chininsalz,  krystaUisirt  ass 
heissem  Wasser  mit  7  Vs  H^  0  in  leicht  verwitternden  Nadeln,  aas 
Alkohol  mit  2Rfi.  Von  kaltem  Wasser  gebraucht  es  sein  TSOhuchei 
Gewieht  zur  Lösung.  Von  verdünnter  Schwefels&nre  wird  e» 
leicht  zu  Chininsulfat,  CsoHMNaO^HsSO«  +  7H,0,  auf- 
genommen, welches  in  durchsichtigen,  Tierseitigen  Prismen 
krystaUisirt  und  sich  schon  im  11  lachen  Gewicht  Wasser  unter 
blauer  Flaoresoenz  der  Flüssigkeit  löst  Auch  von  Essigsäure 
wird  das  Dichininsulfat  reichlich  aufgenommen  nnd  liefen 
dann  auf  Zusatz  von  Jodtinctur  grosse  dünne,  im  dnrch&lleD- 
den  Lichte  fast  farblose,  im  reflectirten  prachtvoll  canthariden- 
grüne  Tafeln  von  Chininsulfatdijodür  oder  Herepathit: 

^S0^S4^S^t >^S^^4»^S  "i"  öH^O. 
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Das  Chinin  Terbindet  sioh  mit  Alkyljodüren  211  kryitallini- 
schen  Alkylcliiniigodttren,  welche  nicht  durch  Alkalien,  wohl 
aber  durch  Silberhydrat  zu  kaustischen  Alkylchininhydraten 
zersetzt  werden«  Es  charakterisirt  sich  dadurch  als  Ki- 
trilbase. 

Mit  den  Ghlorüren  der  Säureradieale  liefert  entw&ssertes 
Chinin  Chlorwasserstoffsalze  von  £sterohininen,  aus  denen  letz- 
tere, z.  B.  Benzoylchinin,  CaoH23(C7H50)N2  09,  als  amorphe 
Massen  abgeschieden  werden. 

Setzt  man  zu  einer  Chininlösung  Chlor wasser,  so  wird  die- 
selbe durch  Ammoniak  smaragdgrün,  durch  Ferrocyankalium 
und  Ammoniak  tief  roth  geförbt. 

1818.  Cinchonin,  C20HS4N2O,  fällt  aus  seinen  Salzlösun- 
gen dnrdi  Ammoniak  erdig,  krystallisirt  aber  aus  heissem 
Alkohol  leicht  in  glänzenden  Prismen.  Es  ist  in  diesem  und 
heissem  Wasser  schwerer  löslich  als  das  Chinin,  ganz  unlöslich 
in  Aether,  und  wirkt  optisch  rechtsdrehend.  Seine  Salze  ent- 
sprechen denen  des  Chinin,  nur  sind  sie,  auch  die  einsäungen, 
leichter  in  Wasser  löslich.  Mit  Chlorwasser  und  Ammoniak 
geben  sie  einen  gelben  Niederschlag  tou  Chlorsubstitutions- 
producten.  Dibromcinchonin,  C2oH22Br9N20,  entsteht  aus 
dem  Chlörwasserstoffsalze  auf  Zusatz  von  Brom  und  Zersetzen 
seines  ausfallenden,  in  heissem  Wasser  gelösten  Salzes  durch 
Ammoniak.  Kocht  man  das  Dibromcinchonin  mit  Kalilauge, 
so  entsteht  das  Oxycinohonin,  C20H24N2O2,  welches  zwar 
die  gleiche  Zusammensetzung  mit  Chinin  hat,  sich  von  letzterem 
aber  wesentlich  unterscheidet. 

Essigsanres  Cinchonin  liefert  in  alkoholischer  Losung  mit 
Natriumamalgam  farblose  Schüppchen  von  Dihydrocinoho* 
nin,  CjoHssN^O,  und  amorphes  Tetrahydrooinchonin, 
CjqHiqNsO. 

1819.  Bei  der  Darstellung  von  Chinin  und  Cinchonin  er- 
halt man  aus  den  letzten  Mutterlaugen  eine  dunkelbraune 
amorphe,  als  Chinoidin  bezeichnete  Masse,  aus  denen  sich 
Chinidin  und  ^•Cinchonin  gewinnen  lassen. 

Chinidin,  C20H24N2O2  +  2U2O,  reichlich  im  Pitayochina 
enthalten,  krystallisirt  aus  Weingeist  in  grossen,  leicht  ver* 
witternden  Prismen,  welche  bei  168^  schmelzen,  und  mit  Chlor« 
wasser  und  Ammoniak  wie  Chinin  eine    grüne  Lösung    ge- 
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ben.    Die  Chinidinsalxe  sind  in  Waater  IdsUeher  sk  die  de« 

Ghixiin. 

Ginchonidin,  C9QHS4K2O,  ist  namenilicli  in  BogotacliinA 
enthalten.  E»  bildet  grosse,  glasglänzende  Krjrstalle,  deren 
alkoholische  Lösung  optisch  linksdrehend  ist.  —  ^-Cinehonin, 
CMH24N3O,  kommt  neben  Chinidin  im  Chinoidin  vor  nnd  ist 
rechtsdrehend. 

1820.  Erhitzt  man  die  Sulfate  der  Chinaalkaloide  mit 
etwas  Schwefelsäure  auf  130^,  so  werden  sie  in  die  Salze  zweier 
harzartig  amorpher  Basen,  des  Chinicin  ans  Chinin  tind  Chi- 
nidin, Cinchonicin  aus  Cinchonin  und  Ginchonidin,  die  den 
Stammkörpem  ebenfalls  isomer  sind,  verwandelt.  Beide  sind 
optisch  schwach  rechtsdrehend. 

In  einigen  Chinarinden  sind  noch  andere  Alkaloide,  wie 
Chinamin,  C^oHs^N^O^,  Paytin,  C21HS4N3O2,  und  Aricin. 
G38HseNs04,  gefunden  worden. 

1321.  Chinin,  Cinchonin  und  ihre  Isomeren  liefern  bei 
trockner  Destillation  mit  Kali  flüchtige,  ölformige,  einander 
homologe  Basen,  die  Ghinolinbasen,  die  sich  auch  imStein- 
kohlentheeröl  zu  finden  schein«L    £&  sind  dies  « 

Chinolin,     C^HrN,  von  aSB®  Siedepunkt, 
Lepidin,       C10H9N,  „    S69  bis  27I0  Siedepunkt, 
und  Kryptidin,  CuHnN,  „    etwa  274®  Siedepunkt. 

Sie  sind  Kitrilbasen,  da  ihre  Alkyljodürverbindungen  nur  durch 
Silberozyd,  und  zwar  in  kaustische  AmmoniumhydmtbaseB 
zersetzt  werden.  Mit  den  Säuren  liefern  sie  neutrale,  leicht 
lösliche  Salze. 

Ihre  Amy^jodürverbindungen  geben  beim  Erwärmen  mit 
Kali  prachtvoll  metallgrün  glänzende  Tafeln  von  nur  in  Al- 
kohol unverändert  löslichen  blauen  Farbstoffen,  welche  man 
Cyanine  genannt  hat: 

2(C,H,N.C5H„J)  +  KOH  =  KJ  +  H,0  +  C»H»N,J 

(Chinolincyanin), 

2(C,oH.N.C5Hn  J)  +  KOH  =  K  J  +  HjO  +  C«»H»K,J 

(Lepidincyanin). 

Mit  2  Aeq.  Säure  vereinigen  sich  die  Cyanine  direct  zu  farb- 
losen Salzen. 
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1888.  Basen  der  Strychnosarten.  In  verschiedenen 
Strychnosarten,  namentlieh  in  den  Samen  von  8tr>  nux  vanica 
(Kr&henäagen)  nnd  Str.  I^iuUii  (Ignatinsbohnen),  finden  sich 
swei  furchtbar  bittere  nnd  giftige  Alkaloide,  welche  schon  in 
geringen  Dosen  Stairkrampf  hervorbringen:  das  Strychnin, 
CsiBssN^Oj,  nnd  Brucin,  G28HMN2O4. 

Zu  ihrer  Gewinnung  kocht  man  die  genannten  Samen  mit 
concentrirtem  Alkohol  ans,  trocknet  und  pulverisirt  sie  und 
extrahirt  sie  wiederholt  mit  verdünntem  Weingeist.  Aus  den 
Auszügen  wird  der  Alkohol  abdestiUirt;  die  wässerigen  Rück- 
stände werden  mit  essigsaurem  Blei  ausgefällt,  die  Filtrate 
durch  Schwefelwasserstoff  entbleit,  und  die  Basen  aus  der  ge* 
klärten  Lösnng  durch  Magnesia  gefällt.  Dem  nach  acht  Tagen 
gesammelten  Niederschlage  wird  das  Brucin  durch  kalten  Al- 
kohol entzogen  und  das  fast  unlösliche  Strychnin  aus  kochen* 
dem  Weingeist  umkrystallisirt 

1.  Strychnin,  GS1H32N2O2,  bildet  &rblose,  vierseitige 
Prismen,  welche  in  Wasser,  absolutem  Alkohol  undAether  fast 
unlöslich  sind,  aber  von  heissem  wässerigen  Alkohol,  Benzol 
und  Chloroform  leichter  aufgenommen  werden.    Die  Losungen 
sind  optisch  linksdrehend.      Die  krystallisirbaren   Salze,  z.  B. 
das  in  büschlig  verwachsenden  Nadeln  krystallisirende  Nitrat, 
CsiH^aNjOs.HNOg,  lösen  sich  wenigstens  in  heissem  Wasser 
reichlich  nnd  scheiden  auf  Znsatz  von  RhodankaUumlösung  ein 
Krystallpulver  von  Strychninthiocyanat  ab.     In   concentrirter 
Schwefelsäure  löst  sich  Strychnin  in  der  Kälte  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  welche  sich  bei  Zusatz  von  Kaliumbichromat 
vorübergeh^id  prachtvoll    blauviolett  färbt     Das  in   Wasser 
anlösliche  Strychninchromat  zeigt  diese  Beaction  beim  Ueber- 
giessen  mit  Schwefelsäure  direct. 

2.  Brucin,  CssH^NsO«  +  ^H^O,  krystallisirt  in  Blätt- 
eben oder  Prismen,  welche  von  Wasser  und  Weingeist  leichter 
za  linksdrehenden  Lösui^en  aufgenommen  werden  und  weni. 
ger  giftig  sind  als  Strychnin.  Concentrirte  Salpetersäure  färbt 
das  Brucin  erst  roth,  dann  gelb.  Nachheriger  Zusatz  von 
Zinnchlorür  verwandelt  die  Färbung  in  tiefes  Violett.  Durch 
Braunstein  und  Schwefelsäure  wird  das  Brucin  unter  Bildung 
von  nberdestillirendem  Methylalkohol  zersetzt, 

1898.  Basen  der  Veratrum-Arten.    Im  Sabadillsamen 
(von  Veratrum  Sabadilla)  findet  sich  an  Veratrumsäure  ge* 
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biHiden  das  Ventrin,  in  der  weinen  Kiesewors  (tod  Vtr^mtbmmu 
Veratrin  and  Jenrin.  Zu  ihrer  Daretelhing  Terfthrt  wml  irie 
bei  der  Gewinniu^f  von  Strychnin  and  Bracin  and  trennt 
beide  Alkaloide  dnrch  verdännte  Schwefela&are ,  welche  mit 
dem  Veratrin  ein  leicht,  mit  Jervin  ein  sehr  sehwer  lödieliM 
Salz  bildet 


1.  y  er atr in ,  C^  Hg,  Nj  Og,  wird  entweder  alt  weine»  Pol- 
ver  oder  in  an  der  Loft  yerwittemden  Prismen  erbalteii.  B«i 
115^  schmilzt  es  and  erstarrt  beim  Erkalten  zn  einer  hanigeD 
Masse.  In  Alkohol  nnd  Aeiher  löst  es  sich  leicht,  in  Wasser 
kanm.  Wird  es  in  Sparen  in  die  Nase  gebracht,  so  bewirkt 
es  heftiges  Niesen ;  innerlich  genommen  wirkt  es  als  sehr  star- 
kes Gift.  In  concentrirter  Schwefebäare  lost  es  sich  mit  gelb«* 
Farbe,  die  allmälig  —  schnell  bei  gelindem  Erwärmen  --  in- 
tensiv blntroth  wird.  Es  verbindet  sich  mit  1  Aeq.  S&nre  zu 
theilweise  krystallisirbaren  Salzen. 

2.  Jervin,  G^HMNaO,  +  2H9O,  bildet  in  Wasser  un- 

lösliche,   in  Weingeist  leicht  lösliche  Prismen  and  mit  dtn 
Sauren  meist  sehr  schwer  lösliche  Salze. 

18M*  In  der  Warzel  von  Berberis  vulgaris  finden  sich 
die  beiden  Alkaloide  Berber  in  imd  Ozyacanthin,  ersteres 
anch  in  «zahlreichen  anderen  Pflanzen,  z.  R  der  Colambo- 
worzel,  in  verschiedenen  Menispermeen  und  Banunonlaoeen. 

Berberi'n,  C20H17NO4  -\-  GH^O,  bildet  gelbe,  nmch  dem 
Trocknen  bei  120^  schmelzende  Nadeln,  welche  sich  in  Wasser 
lösen  und  gelbe  krystallisirbare ,  aas  ihren  Lösungen  durch 
Sänreüberschuss  fallbare  Salze  bilden.  Nascirenden  Wassentof 
bindet  es  zu  Hy  drob  erb  er  in,  G^i^HsiNOf:  kleinen,  demaot- 
glänzenden  Kryställchen,  welche  von  Salpetersaare  zn  Berberia 
ozydirt  werden. 

Ozyacanthin,  CsaH46N2  0ii  (?),.  krystallisirt  ans  Aether 
in  farblosen,  am  Lichte  gelb  werdenden  Prismen. 

182Ö.  Piperin,  CiyHjjNOj,  das  Alkaloid  der  Pfeifer- 
arten, wird  am  besten  aus  weissem  Pfeffer  g^ewonnen.  Ms*: 
zieht  letzteren  mit  Alkohol  aus,  destillirt  das  Lösongsmittt! 
ab,  wäscht  das  Eztract  mit  Wasser,  setzt  Kalk  oder  Kali  hiniu 
und  eztrahirt  wieder  mit  Weingeist  Beim  Verdunsten  kr;- 
stallisirt  dasPiperin  aus.  Es  bildet  farblose,  vierseitige  Siulec, 
welche  gerochlos   und   geschmacklos  sind  und   sich  nicht  in 
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Wasseri  leicht  aber  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  I>ie  alkoho« 
liBche  Lösnng  aohmeokt  scharf  pfefferartig.  Die  Salse  des  Pi* 
perins  werden  schon  durch  Wasser  zersetzt. 

Beim  Koohen  mit  alkoholischer  Kalilauge  spaltet  es  sich 
^eradeanf  in  Piperidin  und  Piperinsaure. 

Das  Piperidin,  C5H11N  =  CgHio^NH,  ist  eine  stark  al- 
kalische, mit  Wasser  und  Alkohol  mischbare  Flüssigkeit,  welche 
bei  106^  siedet  und  die  Dampfdichte  2,97  hat.  Die  Salze  kry- 
stallisiren  gut.  Mit  den  Alkyljoduren  vereinigt  es  sich  zu  den 
Alkylpiperidinjodören ,  aus  denen  die  Alkylpiperidine  als  de- 
fttillirbare,  flüssige  starke  Basen  abgeschieden  werden.  Methyl- 
piperidin,  C5H]o:N.CH3  siedet  bei  118®,  Aethylpiperidin  bei 
128®.  Dieselben  verbinden  sich  nochmals  mit  Alky^odüren  zu 
Salzen,  welche  nur  durch  Silberhydrat  zu  caustischen,  nicht 
flüchtigen  Dialkylpiperidammoniumhydraten  zersetzt  werden. 
Mit  Benzoylchlorür  liefert  das  Piperidin  krystallinisches  Ben- 
zoylpiperidin,  C5Hio:N.CO.C0H5. 

Piperinsaure,  Ci,H,o04  =±  CH2'^;C6H8.C4H4.CO.OH 

wird  aus  dem  Kaliumsalze  durch  Chlorwasserstoff  abgeschieden 
und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben  verfilzten  Nadeln, 
welche  bei  216®  schmelzen  und  in  Wasser  fast  unlöslich  sind.  Die 
Piperinsaure  ist  einbasisch,  und  giebt  mit  Brom  pulvriges  Pi- 
perinsäuretetrabromür,  C|2HioBr404,  das  beimErwärmen 
mit  verdünnter  Kalilange,  wie  piperinsaures  Kalium  beim  De- 
btilliren  mit  Kaliumpermanganat,  Piperonal  (§.  1088)  liefert. 
Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  spaltet  sich  die  Piperinsaure  in 
essigsaures,  ozalsaures,  kohlensaures  und  protocatechusaures 
Kalium.    Mit  nascirendem  Wasserstoff  vereinigt  sie  sich  zu 

Hydropiperinsäure,  C|sHig04,  welche  in  feinen  Nadeln 
von  70®  bis  71®  Schmelzpunkt  krystallisirt  und  sich  mit  Brom 
zu  Hydropiperinsäuredibromür,  Cjs^if  BrfOi,  verbindet. 

£s  ist  danach  kaum  zweifelhaft,  dass  der  Piperinsaure  die 

Structurformel  CHj-  q  ^C«  Hj  .  CH :  CH  .  CH :  CH  ,  CO  .  OH  zu- 
kommt. Das  Piperin  ist  ihr  dem  Benzoylpiperidin  entspre- 
chendes Piperidinderivat 

C  Hj  *  r\  *  Cß  H3  .  C4  H4 .  C  0 .  N :  C5  Hj^q. 

1826.  Sinapin,  Cj^H^sNOs,  ist  als  thiocyansaures  Salz 
in  den  Samen  von  Sinapis  alba  enthalten  und  überhaupt  nur 
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in  Form  seiner  Salze  bekannt.  Es  wird  dem  dareh  Anspreesen 
von  fettem  Oele  befreiten  und  mit  kaltem  Alkohol  gewaschenen 
Senfinehl  durch  siedenden  86procentigen  Weingeist  entzof»^. 
Entfernt  man  darauf  den  Alkohol  dorch  DestillatioB  nnd  hr'r: 
die  Fettschicht  von  der  wassrigen  Lösung  ab,  so  krystallüir. 
aus  dieser  das  Sinapinthiocyanat,  CkH^NO^.HSCN,  anr; 
wird  durch  Abpressen  und  UmkrystaUisiren  ans  siedenden 
Weingeist  gereinigt  Es  bildet  lockere  feine  Nadeln,  welcü^ 
bei  130^  schmelsen.  Durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  verwan- 
delt es  sich  in  das  saure  Sulfat,  GicHssNO^.HsSO^  +  21120. 
aus  dem  das  Sinapin  durph  Barytwasser  frei  gemacht  werden 
kann.  Beim  Verdunsten  der  dabei  resultirenden  Lösung,  na* 
mentlich  wenn  dieselbe  alkalisch  ist,  zerfallt  es  in  Choiiu 
(Sinkalin  §.  525)  und  die  zweibasische  Sinap  in  säure,  C^  H|  ^  o^ 

=r  HO  CO  ^^^i<>^'    Letztere  krystallisirt  in  nicht  anblimiT* 

baren  farblosen  Prismen,  welche  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  Wasser  und  Alkohol  nur  schwer  lösen.  Das  Sinai  in 
scheint  danach  gleichzeitig  ein  Salz  und  eine  esterartige  Ver- 
bindung zwischen  Cholin  und  Sinapinsäure  zu  sein: 

CaH^  —  O  — CO 

N  { (C  Hs)s  Og  Hio  0,  das  Thiocyanat :  N 

I 
0 CO 


CjH^  — O— CO 
(CH,)3  CJd,v 

SCN     HO. CO 


1S27.  Atropin,  (\7H23NO3,  findet  sich  in  der  Toll- 
kirsche {Atropa  Belladonna),  im  Stechapfel  {Datura  Strc 
monium)  und  in  Solanum  nigrum.  Aus  dem  auf  90^  erwmriL* 
ten  und  filtrirten  Safte  des  frisch  ausgepressten  Krautes  der 
Belladonna  wird  es  nach  Ealizusatz  durch  Schütteln  mit  Chi«- 
roform  gewonnen.  Es  krystallisirt  in  feinen,  scharf  und  bittrr 
schmeckenden  Prismen,  welche  bei  90^  schmelzen  und  sich 
schwer  in  kaltem  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohl  lösen.  Es  be- 
wirkt,  wie  auch  seine  meist  krystallisirbaren  und  leicht  löb- 
lichen Salze,  schon  in  äusserst  geringen  Mengen  Erweiterin^: 
der  Pupille.  Beim  Kochen  mit  Basen  und  Säuren  spaltet  e» 
sich  in  Tropin,  CgHißNO,  ein  in  Wasser,  Alkohol  undAeth^r 
leicht  lösliches,  in  Tafeln  von  61®  Schmelzpunkt  krystalhsiron- 
des  Alkaloid,  und  in  Tropasäure  (§.  1138.  2). 

HyoBcyamin,  CigH^sNOs,  im  Kraut  und  Samen  voo 
HyoBcyamus  niger  und  H,  alhua^  krystallisirt  in  seidegläBzend^-o 
Prismen.    Es  erweitert  die  Pupille  und  spaltet  sich  beim  Ki^ 
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hitzen  mit  Baryt  in  das  krystallinische  Alkaloid  Hyoscin, 
CeHisN,imd  Hyoscinsäure,  G^HioO,,  welche  vielleicht  nichts 
anderes  als  Tropasäore  ist.  Chlorwasserstoff-Hyoscyamin  wird 
durch  Platinchlorid  nicht  gefallt. 

Physostigmin  oder  fiserin,  C15H21N3O2,  ist  das  Alka- 
loid der  Calabarbohne  Yon  Physoatigma  venenosum.  Es  ist 
eine  gelbe,  amorphe,  stark  alkalische  Masse,  welche  im  Gegen- 
gensBtze  zu  dem  Atropin  die  Pupille  verengert.  An  der  Laft 
zersetzt  es  sich  wie  auch  die  wässrige  Lösung  seiner  Salze 
unter  Oxydation. 

1828.  Cocain,  C17H21NO4,  das  Alkaloid  der  Blätter  von 
Erythroxylon  Coca,  krystallisirt  in  klinorhombischen ,  bei  96^ 
schmelzenden  Prismen.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  es 
in  Benzoesäure,  Methylalkohol  und  das  Alkaloid  £  egonin, 
C9H15NO3,  gespalten.  Letzteres  ist  in  Wasser  leicht,  inAether 
nicht  löslich  und  krystallisirt  mit  einem  Molecul  H^O  in  glän- 
zenden, bei  198^  schmelzenden  Prismen. 

G 0 1  c hi ein ,  Gj^  H^g  N  O5,  in  allen  Theilen  der  Herbstzeitlose, 
ist  amorph,  in  Wasser  und  Weingeist  zu  scharf  und  bitter 
schmeckender  Flüssigkeit  leicht  löslich.  Es  schmilzt  bei  140^, 
ist  sehr  giftig  und  besitzt  kaum  basische  Eigenschaften. 

Solan  in,  G43H71NO1S?,  ist  in  vielen  Solannm-Arten  und 
namentlich  in  den  im  Dunklen  gewachsenen  Eartofifelkeimen  ent* 
halten.    Es  wird  letzteren  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ent- 
zogen und  durch  schnelles  Ausfallen  des  Filtrates  mit  Ammoniak 
ixxid  Umkrystallisiren  des  Niederschlages  aus  siedendem  Alkohol 
in  seideglänzenden,  in  Wasser  fast   unlöslichen  Prismen  von 
seh  wach  basischen  Eigenschaften  und  235®  Schmelzp.  erhalten. 
Seine  Salze  sind  gummiartig.  Einer  noch  warmen  Mischung  von 
Schwefelsäure  und  Alkohol  ertheilen  sie  schon  in  Spuren  schön 
rothe  Färbung.    Das  Solanin  ist  ein  Glycosid- Alkaloid,  da 
es   sich  beim  Kochen  mit  verdünnten  -starken  Mineralsänren 
ixnter  Aufnahme  von  Wasser  in  Zucker  und  das  stärker  ba- 
s i sehe  S  o  1  a  n  i  d  i  n ,  C^^  U41 N  0  (?),  spaltet.   Letzteres  krystallisirt 
in  feinen  Nadeln,  welche  bei  200®  schmelzen  und  sich  fiEtft  un- 
z ersetzt  sublimiren  lassen.    Seine  Salze  krystallisiren  leicht. 

1829.  Im  Samen  von  Peganum  harmalay  einer  russischen 
S'teppenpflanze,  finden  sich  nebeneinander  das  in  rhombischen 
[Pyramiden  krystallisirende  Har malin,  G1SH14N3O,  und  das 
glänzende  Prismen  bildende  Harmin,  G1SH12N2O,  welches  aus 

Streoker-Wislicenus,   Organische  Chemie.  7| 
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dem  enteren  aach  künstlich  durch  Oxydation  dargestellt  wer- 
den kann.    Beide  sind  einsanrige  Basen. 

Von  anderen  AUcaloiden  mögen  noch  angefahrt  werden: 

Aconitin,  CS0H47NO7,  im  Eisenhut  (jicaiithfm  Napelluifl 

Bebeerin,  G19H11NO3,  in  der  Rinde  von  Keetandrti 
Bodieu 

Chelidonin,Ci,H„N04  und  ChelerythrinjCi^HjyNjO, 
in  Chelidonium  majus, 

Curarin,  im  südamerikanischen  Pfeilgift. 

Delphinin,  GS4H35NOS  im  Ddphinium  Staphisagrfn. 
und  endlich  Gaffeln  und  Theobromin,  welche  aber  schon  früher 
(§.  960)  ausführlich  besprochen  wurden. 


Gallenstoffe. 


1330.  In  den  Gallenblasen  der  Thiere  findet  sich  eine  in 
der  Leber  gebildete,  grün  oder  braun  gefärbte,  schwach  al- 
kalisch reagirende  und  bitter  schmeckende  Flüssigkeit^  welche 
neben  Schleim,  Cholin,  Lecithin,  Fettseifen  und  Paramilchaäur^. 
die  Natrium-,  seltener  Kaliumsalze  der  sogenannten  Gallen- 
sauren, Cholesterin  und  Gallenfarbstoffe  gelöst  enthält 
Die  letzteren  und  das  Cholesterin  entstehen  zuweilen  in  der 
Leber  so  reichlich,  dass  sie  in  der  Gallenblase  auskrystallisireL 
und  dann  die  Gallensteine  bilden. 


GaDensäuren. 

1381.  In  der  Galle  jedes  Thieres  finden  sich  meist  zwei 
GaUenrinran,  welche  beide  einbasisch  und  stickstofikaltig  sind 
und  Fon  denen  die  eine  schwefelfrei,  die  andere  schwefcdhahze 
is(^  Beide  befem  beim  Kochen  mit  Säuren  und  Alkalien  für 
jedes  Xhier  eine  und  dieselbe  stickstofffreie  Saure,  welche  mh 
Chol  säure  beMidinet  wird,  neben  Glycin  (§.  766)  aus  der 
schwef^dfreien,  der  Glycocholsänre,  und  Tanrin  (§.  bOß)  au« 
der  schwefelhaltigen  oderTaarocholsäure.  AOe  GaUmsäareQ 
geben  sebon  in  äasserst  geringen  Mengen  die  ,^etten- 
kofer'sche  Beaction'',  d.  h.  eine   praehtroD  purparrothe 
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Färbung,  wenn  man  ihnen  eine  Spnr  Zucker  und  darauf  con* 
centrirte  Schwefelsäure  zusetzt.  Diese  Färbung  tritt  am  schnell- 
sten  bei  etwa  60®  ein. 

Die  in  den  GkiUen  vorkommenden  Alkalisalze  sind  in  Wasser 
und  Weingeist  leicht,  in  Aether  dagegen  gar  nicht  löslich. 
Zu  ihrer  Reindarstellung  vermischt  man  die  GKillenflüssigkeit 
mit  80  viel  Thierkohle,  dass  beim  Eindunsten  auf  dem  Wasser- 
bade schliesslich  ein  trockenes  Pulver  hinterbleibt,  dem  durch 
absoluten  Alkohol  die  nun  farblosen,  gallensäuren  Salze  mit 
Cholesterin,  Cholin,  Milchsäure  etc.  •  entzogen  werden.  Auf  Zu* 
satz  von  etwas  Wasser  enthaltendem  Aether  fallen  die  gallen* 
sauren  Salze  als  farblose,  pflasterartige  Masse  nieder,  welche 
bei  längerem  Stehen  in  der  Flüssigkeit  krystallisirt.  Diese  so- 
genannte „krystallisirte  Galle''  ist  das  Ausgangsmaterial  für  die 
Bereitung  der  Säuren. 

Am  besten  untersucht  sind  die  Säuren  der  Ochsen- 
galle, welche  auch  in  der  Galle  des  Menschen,  Hundes  und 
der  meisten  bis  jetzt  darauf  untersuchten  Thiere  —  nur  in 
verschiedenen  Verhältnissen  der  schwefelfreien  zur  schwefelhalti- 
gen —  vorkommen.  Sie  werden  mit  den  oben  aufgeführten 
Namen  bezeichnet. 

1382.  Glycocholsäure,  CS8H43NOQ.  Man  erhält  sie 
aus  der  wässrigen  Losung  der  krystsjlisirten  Ochsengalle  auf 
Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  starken  Trübung 
als  farblosen  Niederschlag,  der  sich  nach  einiger  Zeit  —  na- 
mentlich wenn  das  Wasser  etwas  Aether  enthält  —  in  ein  vo* 
laminöses  Magma  feiner  weisser  Nadeln  verwandelt.  Auf  einem 
Pilter  gesammelt  fallen  sie  beim  Trocknen  zu  einem  glänzenden 
Blättchen  eines  Erystallfilzes  zusammen.  Die  Glycocholsäure  löst 
lieh  in  Wasser  nur  wenig,  leicht  in  Alkohol,  reagirt  schwach  sauer, 
ichmeckt  bittersüss  und  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts, 
a)  =  +  25,70.  Sie  liefert  neutral  reagirende  Salze,  von  wel- 
then  die  der  Alkalien  leicht,  die  der  übrigen  Metalle  meist  in 
Vasser  schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich  sind.  Das  Natrium- 
alz,  C2«H42NaN04  (krystallisirte  Ochsengalle),  bildet  feine 
'rismen.  Aus  seiner  wässrigen  Lösung  wird  durch  neutrales 
Üeiaoetat  das  Bleisalz,  (C26H42N0s)9pb  als  pflasterartiger,  in 
Jkohol  löslicher  Niderschlag  gefallt. 

1838.    Taurocholsäure,    CgeH^gNSO^,  findet  sich  in 
9r  Ochsengalle  nur  in  geringer  Menge  und  kann  aus  derselben 

71* 
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nicht  wohl  ganx  rein  gewonnen  werden.  Zu  ihrer  DmrtteUnng 
fällt  man  aus  der  Lötnng  der  kryitallisirten  Ochaengalle  ent 
die  Olyoocholsaure  durch  neutrales,  und  aus  dem  Filtrate  die 
TaurochoMure  durch  basisch  essigsaures  Blei  ans.  LeUterer 
Niederschlag  wird  gewaschen,  unter  Wasser  mit  Schwefel- 
wasserstoff sersetzt  und  die  filtririe  Lösung  Terdunstei. 

Ein  besseres  Ausgangsmaterial  ist  die  krystaUisirte  Hunde- 
galle, welche  nur  geringe  Spuren  von  Glyooohols&nre  enthalt. 
Ihre  wftssrige  Lösung  wird  suerst  mit  einer  zur  ToUständigen 
Fällung  lange  nicht  hinreichenden  Menge  von  basischem  Blei- 
acetat  versetzt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  darauf  mit  dem- 
selben Reagens  ausgefällt  Der  letztere  Niederschlag  wird  unter 
Alkohol  mit  Schwefelwasserstoff  zersetct,  das  Filtrat  stark  ein- 
geengt und  mit  Aether  yermischt,  wobei  die  Taurocholsäure  als 
ein  bald  in  nadelformige  Krystalle  übergehender  Symp  gefällt 
wird.  Sie  ist  leicht  löslich,  in  Wasser  und  Alkohol  zu  rechts- 
drehender FluBsigkeit,  (a)  =  24,5^,  und  wird  schon  durch  Kochen 
mit  reinem  Wasser,  schneller  durch  Alkalien  und  Säuren  ge- 
spalten. 

1884.  Cholsäure  oder  Cholalsäure,  Cs4B[4q05,  ist  das 
aus  den  vorgenannten  beiden  Säuren  am  besten  durch  mehr- 
tägiges Kochen  mit  Barytwasser  neben  Glycocoll  oder  Taurin 
entstehende  gemeinschaftliche  Spaltungsproduct: 

CaeH^NOe  +  HjO  =  C^HfiNOa  +  Ca4H4oOj 
CMH46NSO7  4-  HjO  =  CjH^NSOs  +  C^H^oOft. 

Das  in  der  noch  heissen  Flüssigkeit  gelöste  Barinmsals  wird 
mit  Salzsäure  zersetzt,  der  mit  Wasser  gewaschene  amorphe 
Niederschlag  in  wenig  Alkalilauge  gelöst  und  die  Flüssigkeit 
nach  Zusatz  von  etwas  Aether  wieder  mit  Salzsäure  übersättigt 
Die  in  Tetraedern  abgeschiedene  Säure  wird  gesammelt,  in 
wenig  warmem  Alkohol  gelöst  und  dieser  mit  Wasser  bis  zur 
bleibenden  Trübung  vermischt  Nach  einigen  Tagen  ist  die 
Säure  wieder  kryatallisirt.  Die  Krystalle  sind  entweder  2^-3 
Molecul  Wasser  enthaltende,  leicht  verwitternde  Tetraeder, 
oder  luftbeständige  Prismen  mit  ein  Molecul  Wasser.  In 
Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht,  in  Wasser  kaum  löslich. 
Ihr  optisches  Drehungsvermögen  beträgt  4*  9ö*  in  wasserkaK 
tigern  Zustande.  Von  den  cholsauren  Salzen  lösen  sich  die 
der  Alkalien  in  kaltem  Wasser  leicht,  das  des  Bariums  schwer; 
das  Bleisalz  ist  in  Wasser  ganz  unlöslich,  wird  aber  von  sie- 
dendem Alkohol  aufgenommen. 
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Die  freie  Cholsänre  und  ihre  Salze  geben  die  Petten- 
kofer'Bche  Reaetion  in  ausgezeiohneter  Schönheit.  Beim  Schmel- 
zen mit  Aetzkali  entweichen  aromatisch  riechende  Oele,  wäh- 
rend das  zurückbleibende  Salzgemisch  flüchtige  Fettsäuren: 
Essigsäure,  Propionsäure  und  Buttersäure,  enthält. 

1886.  Kocht  man  Cholalsäure  mit  Säuren,  oder  erhitzt 
man  sie  kurze  Zeit  auf  200^,  so  geht  sie  unter  Verlust  ron 
ein  Molecul  Wasser  über  in 

Choloidinsaure,  0^4^39  0|.  Sie  ist  eine  farblose 
amorphe,  harzartige  Masse,  welche  sich  in  Wasser  nicht  löst, 
wohl  aber  in  Weingeist,  und  amorphe,  in  Alkohol  lösliche, 
rein  bitter  schmeckende  Salze  liefert.  Durch  längeres  Kochen 
mit  Säuren  oder  langres  Erhitzen  auf  200^,  kürzeres  auf  900^, 
entweicht  noch  ein  weiteres  Wassermolecul  und  es  hinterbleibt 

Dyslysin,  G24HSCO8,  ein  in  Alkohol  und  Wasser  unlös- 
liches, in  Aether  schwer  lösliches  Harz,  welches  bei  längerem 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  sich  wieder  zu  cholal- 
saurem  Salze  löst.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
das  Dyslysin  aufgenommen  und  giebt  dann  mit  einer  Spur 
Zucker  die  Pettenkofer'sche  Reaetion. 

Bei  langem  Kochen  der  Cholalsäure  mit  Salpetersäure  de- 
stüliren  Essigsäure,  Buttersäure  und  höheve  Fettsäuren  mit 
Kitroform  über  und  in  der  Retorte  bleit>en  Chloloidan- 
säure,  GjsHs^Oy,  haarfeine,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche 
Prismen,  femer  die  zweibasische  Cholesterinsäure,  CgH^oOsy 
als  gummiartige  Masse,  und  Oxalsäure  zurück. 

1886.  Von  den  Säuren  der  Ochsengalle  weichen  die  der 
Schweinegalle  wesentlich  ab.  Dieselbe  enthält  nur  sehr 
geringe  Mengen  der  schwefelhaltigen,  bedeutende  aber  der 
schwefelfreien  Säure. 

Hyoglycocholsäure,  GS7H43NO5,  ist  amorph  und  un- 
löslich in  Wasser.    Ihre  Salze  schmecken  rein  bitter. 

Hyotaurocholsäure,  CS7H45KSO«,  wurde  nicht  genau 
untersucht,  da  sie  nur  in  sehr  geringen  Mengen  vorkommt 
und  sich  leicht  spaltet. 

Beim  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  zerfallen  sie  in 
Glycin  oder  Taurin  und 
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Hyoch Ölsäure,  C25H40 O4,  welche  nur  schwierig  in kki- 
nen  Warzen  krystallisirt,  und  sicä  nicht  in  Wasser,  aber  leicht 
in  Alkohol  löst.  Durch  langes  Kochen  mit  Säuren  geht  sie 
unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Hyodyslytin,  C^HggOj, 
über. 

Die  Gänsegalle  enthalt  hauptsächlich  die  der  Hyotanrochol- 
säure  homologe,  schwefelhaltige  Chenotaurocholsäure, 
C|o  H«9  NSO9,  welche  in  Taurin  und  Chenocholsänre, 
^87^^  ^4t  gespalten  wird. 

1887.  Den  Cholalsäuren  in  manchem  Betrachte  ähnlich  ~ 
auch  darin,  dass  sie  mit  Schwefelsäure  und  etwas  Zucker  die 
intensiv  purpurrothe  Färbung  liefert  —  ist  die 

Lithofellinsäure,  C^oHmO«.  Sie  bildet  den  Hanptbfr- 
standlheil  gewisser  orientidischer  Bezoare  —  Concretianea  aas 
den  Pansen  verschiedener  Wiederkäuer  —  denen  sie  durdi  sie- 
denden Alkohol  entzogen  wird.  Sie  krystallisirt  in  Ueinea 
farblosen  Prismen,  welche  sich  in  Wasser  nicht  lösen.  Ihr 
Schmelzpunkt  liegt  bei  204^ 


Cholefeterin,  G16H44O. 

1888.  Das  Cholesterin  ist  keineswegs  nur  ein  Bestandtheil 
der  Galle,  sondern  tritt  überall  da  aüf^  wo  Lecithin  oder  seine 
Zersetzungsproducte  vorkommen,  also  zunächst  wohl  in  jeden 
thierischen  und  pflanzlichen  Zellenprotoplasma,  im  Blute  und 
vielen  hydropischen  Flüssigkeiten.  Besonders  reichlich  kommt 
es  im  Gehirn,  der  Nervensubstanz  und  dem  Eidotter  vor.  Dss 
bequemste  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  sind  indessea 
die  Gallensteine,  welche  oft  aus  &st  reinem  Cholesterin  be- 
stehen. Durch  siedenden  Alkohol  wird  es  gelöst  und  kry- 
staUisirt  beim  Erkalten  wieder  heraus.  Zur  vollständigen  Rei- 
nigung muss  es  —  behufs  der  Verseifung  anhaftender  Fette — 
mit  alkoholischer  Ealilösung  behandelt  und  nach  grnndlicheiD 
Auswaschen  aus  heissem  Weingeist^  oder  aus  einem  Gemisek 
von  Weingeist  und  Aether  durch  Verdunsten  des  letxteren, 
umkrystallisirt  werden. 

Das  Cholesterin  bildet  grosse,  klinorhombische,  fettig  an- 
Bufuhlende  Prismen  und  Tafeln  und  enthält   dabei  noch  ein 
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Molecul  Wasser ,  das  bei  100^  vollständig  entweicht.  Es 
ist  gesdunack-  and  geruchlos,  schmilzt  bei  145^  und  siedet 
—  bei  Loftabschluss  —  bei  etwa  360^.  In  Wasser  ist  es  ganz 
unlöslich,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether 
und  Eisessigsäure.  Seine  Lösungen  drehen  die  Polarisations- 
ebene des  Lichtes  nach  links. 

Das  Cholesterin  ist  ein  einwerthiger  Alkohol,  C26H48.OH, 
als  solcher  dem  Zimmtalkohol  (§.  1140)  vielleicht  homolog. 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  fünffach  Chlor- 
phosphor liefert  es 

Cholesterylchlorür,CMG[4f  Cl,  weisse  in  Alkohol  lösliche 
Nadeln,  welche  durch  alkoholische  Ammoniaklösung  in  der 
Wärme  in  Cholesterylamin,  CmH^s.NH^,  farblose  bei  104^ 
schmelzende  Blättchen,  verwandelt  werden.  Erhitzt  man  Cho- 
lesterin mit  organischen  Säuren  auf  200<^,  so  entstehen  krystallisir- 
bare,  in  Alkohol  sehr  schwer  lösliche  Ester.  So  sind  z.  B.  das 
bei  92^  schmelzende  Cholesterylaeetat,  Csi,H43.0.C3H80, 
and  die  Ester  der  Buttersäure ,  Stearinsäure  und  Benzoesäure 
dargestellt  worden.  Durch  alkoholische  Ealilösung  werden 
sie  unter  Rückbildung  des  Cholesterins  verseilt. 

Wie  der  Zimmtalkohol  vereinigt  sich  auch  das  Cholesterin 
mit  zwei  Atomen  Brom,  wenn  man  die  Lösungen  beider  in 
Schwefelkohlenstoff  miteinander  vermischt.  Beim  Verdunsten 
hinterbleibt  das  Cholesterindibromür  in  Gestalt  kleiner  farb- 
loser Nadeln,  welche  bei  147^  schmelzen,  sich  in  Alkohol 
schwer  lösen  and  an  nascirenden  Wasserstoff  einfach  beide 
Bromatome  anter  Rückbildung  von  Cholesterin  wieder  ab- 
geben. 

Concentrirte  Schwefelsäure  spaltet  in  gelinder  Wärme  das 
Cholesterin  in  Wasser  and  ein  Gemenge  farbloser  krystallinischer 
Kohlenwasserstoffe  der  Formel  0^  "3.^29  welche  sich  namentlich 
durch  ihre  Schmelzpunkte  und  LösÜchkeitsverhältnisse  von 
einander  unterscheiden  und  theilweise  wohl  miteinander  isomer, 
theilweise  aber  auch  Polymere  jener  Formel  sind. 

Dabei  tritt,  namenÜioh  anfangs,  eine  intensiv  rothe  Fär- 
bung auf,  welche  zur  Nachweisung  des  Cholesterins  benatzt 
wird.  Bei  längerem  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  das  Cho- 
lesterin unter  Bildung  flüchtiger,  mit  den  Wasserdämpfen  de- 
stillirender  Fettsäuren  und  in  der  Retorte  zurückbleibender 
Cholesterinsäure  oxydirt;  —  der  Verlauf  des  Processes  ist  also 
ein  ähnlicher  wie  bei  der  Cholalsänre. 
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Gallenfarbstoffe. 


1889.  Die  Gallenflüsaigkeit  ist  steta  intensiv  gefärbt»  theilt 
grün  (wie  besonders  bei  den  Vögeln),  zuweilen  (wie  Ochsen- 
galle)  branngrün,  oder  endlich  (wie  Schweine-  and  Menachen- 
galle)  hochgelb  bis  tiefbraon.  Diese  Färbnngen  rühren  hanpt- 
s&chlich  von  zwei  Farbstoffen —  dem  grünen  Biliverdin  imd 
dem  rothbraunen  Bilirubin  —  her.  Andere  Farbstoffe  inn'- 
den  in  kleinen  Mengen  in  menschlichen  OallenaCeinen  ge- 
funden. 

Alle  Gallenfarbstoffe  enthalten  Stickstoff,  sind  in  Wasser 
unlöslich,  löslich  dagegen  in  wässrigen  Alkalien  und  durch- 
laufen bei  Zusatz  von  salpetrige  Säure  enthaltender  Salpeter- 
säure in  Folge  von  Oxydationen  eine  Reihe  von  Farbentonen. 
welche  namentlich  beim  Bilirubin  sehr  vollständig  ist.  Die 
gelbrothe  Lösung  färbt  sich  nämlich  zuerst  grün,  dann  blau, 
violett,  rubinroth  und  schliesslich  schmutziggelb  (Omelin'sche 
Farbenreaction). 

Am  leichtesten  gewinnt  man  die  Farbstoffe  aus  mn  ilmeii 
reichen  menschlichen  Gallensteinen.  Dieaelben  werden  in  g^ 
pnlvertem  Zustande  lunächat  mit  Aether- Alkohol  ansgezogen, 
bis  alles  Cholesterin  entfernt  ist,  hieranf  zur  Zertetiong  der 
Calciumverbindungen  der  Farbstoffe,  welche  in  den  Gallen- 
steinen vorwiegen,  mit  Salssäure  behandelt,  mit  Wasser  ge- 
waschen und  getrocknet  Das  so  erhaltene  Pnlver  zieht  raas 
so  oft  mit  siedendem  Chloroform  aus,  als  dasselbe  noch 
Farbstoffe  aufnimmt.  Die  filtrirten  Chloroformlösungen  werdeo 
abdestillirt  Der  dunkle  Rückstand  giebt  nun  an  siedenden 
Weingeist  das  sogenannte  Bilifusoin  ab,  während  das  zurück- 
bleibende Bilirubin  durch  Lösen  in  Chloroform,  Amfillea 
mit  Alkohol  und  schliesslichee  Umkiystallisiren  aus  siedenden 
Chloroform  gereinigt  wird.  Der  ursprünglich  von  Chloroform 
ungelöst  gebliebene  Antheil  giebt  an  siedenden  Alkohol  Bi- 
liprasin  ab.  Dem  Zurückgebliebenen  wird  durch  hetsse« 
CÜoroform  wieder  etwas  Bilirubin  entzogen;  es  besteht  zzi- 
letzt  ans  dem  sogenannten  Bilihumin.  Das  Biliverdifi 
kann  nur  aus  dem  Bilirubin  rein  dargestellt  werden. 
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Das  Bilirubin  ist  jedenfalls  eine  bestimmte  chemisohe 
Verbindung,  ohne  Zweifel  auch  das  Biliverdin.  Biliprasin 
und  Bilifnscin  dagegen  sind  als  solche  nicht  genügend  cha- 
rakterisirt,  —  Bilihumin  ist  jedenfalls  ein  Gemenge  verschie- 
dener Stoffe. 

1840.  1.  Bilirubin,  Cie  Hu  Na  Os,  krystallisirt  aus  Chlo- 
roform in  braunrothen,  rhombischen  Tafeln,  welche  sich  in 
Alkohol  und  Aether  sehr  wenig,  in  Chloroform  und  Benzol 
leichter  losen.  Ebenso  wird  es  leicht  von  Alkalilaugen  und 
Ammoniakliquor  aufgenommen.  Es  besitzt  in  seinen  Lösungen 
eine  enorme  Färbekraft:  Bei  einem  Gehalte  von  Vbooooo  s^id 
sie  in  1,6  cm  dicker  Schicht  noch  deutlich  gelb.  Die  ammo- 
niakalische  Lösung  liefert  mit  Ghlorcalcium ,  essigsaurem  Blei 
und  anderen  Metallsalzen  dunkelbraune  amorphe  Niederschläge, 
in  welchen  nur  ein  Wasserstoffatom  durch  Metall  vertreten 
ist,  z.  B.  (C|0Hi7NsO8)2Ca.  Auf  Zusatz  von  Natriumamalgam 
zu  einer  alkalischen  Bilirubinlösung  hellt  sich  die  Färbung 
bedeutend  auf.  Salzsäure  fallt  dann  braune  Flocken  von  Hy- 
drobilirubin,  welches  mit  dem  braunen  Farbstoffe  des 
Harnes,  dem  ürobilin,  identisch  zu  sein  scheint. 

2.  Biliverdin,  Cx6 H20 N2 O5.  Eine  alkalische  Bilirubin- 
löaung  absorbirt,  namentlich  in  der  Wärme,  Luftsauerstoff  und 
färbt  sich  dabei  intensiv  grün.  Durch  Uebersättigen  mit  Salz- 
säare  wird  dann  das  Biliverdin  als  lebhaft  grüner  Niederschlag 
geföllt.  Es  ist  unlöslich  in  Chloroform,  löslich  dagegen  in  Al- 
kohol. Die  Bildung  des  Biliverdins  findet  vielleicht  gemäss  der 
Gleichung 

CieH„KNaO,  +  EjO  +  0  =  CnH^ENjOft 

statt. 

S.  Bilifuscin,CiQHQoN204undBiliprasin,  CiflHssNaOi,, 
werden  als  fast  schwarze,  glänzend  spröde  Massen  beschrieben, 
die  sich  nicht  in  Aether  und  Chloroform,  wohl  aber  in  Alkohol 
und  Alkalien  lösen. 


Proteinstoffe. 


1841«    DieProtmastoffe  sind  im  Pflansen-  und  TluerTeichc 
sehr  Terbreitete,  an  dem  StofiPweehsel  der  Orgsaitmea  in  her* 
Torragender  Weiae  Antheü  nelim^ide  Verinndimgeii.   ImTkifr- 
körper  —  namentlich  in  dem  der  höheren  Thiere —  bilden  r.- 
die  Grundlage  der  Gewebe  (daher  von  n^mtsvm,  den  erstp^ 
Rang  einnehmen,  der  Name),  finden  sich  aber  aach  in  in: 
allen  Flüssigkeiten  des  thierischen  Leibes.     Sie  sind  fiut  scf- 
nahmalos  amorph  und  alle  enthalten  neben  Kohlenstoff,  Wasser 
Stoff  und  Saaerstoff  noch  Stickstoff,  die  meisten  anch  Schwefel 
Für  keinen  ProtemkÖrper  hat  bisher  eine  sichere  Formel  er 
mittelt  werden  können;  indessen  steht  —  in  Uebereinstimmn&r 
damit  —  fest,  dass  ihre  Molecule  aasserordenttich  gross,  cci 
TOn  sehr  verwidLelter  Stmctnr  sind.    Damit  hingt  einei«e:i^ 
ihre  Xichtdiifdndirbarkeit  durch  Membranen,  anderereeitB  ikte 
grösstentheils  leichte  Zersetsbarkeit  dnroh  Fänhuss  oder  hm 
Erwirmen    mit  wisserigen  Alkatien  und  Siurea  wsmaamez. 
Unter  den  Prodncten  dieser  Zersetzungen  treten  regefanassir 
Ammoniak  und  araidartige  Derivate  organischer  Reste»  wi-« 
Gljdn,  Leudn,  Asparaginsäure,  Glutaminsäure  und  l^rosi:. 
auf.    Bei  trockener  Destillation  bilden  sich  ausser  dem  Am- 
moniak auch  Methylamin   und  Pyridinbasen.     Beim  Erhitzft 
mit  Braunstein  und  Schwefelsaure  liefern  sie  sehr  nüdreid^ 
Ozydationsproducte,  unter  den^  sich  mehrere  fluchtige  Fen* 
sauren  von  der  Ameisensäure  an,  ihre  Nitrile  und  Aidehrd^ 
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Bittermandelöl  and  Benzoesäure  u.  a.  m.  finden.  Die  in  Wasser 
löslichen  Proteinstoffe  drehen  ausnahmslos  die  Polarisationsebene 
des  Lichtes  und  werden  durch  Gerbsäure,  fast  alle  auch  durch 
Alkohol  gefallt. 


Leimge^ende  Gewebe  und  Leimarten. 


1842.  Die  leimgebenden  Gewebe  kommen  nur  im  thieri- 
Bchen  Körper  und  stets  organisirt  ror  und  sind  an  sich  in 
kaltem  und  warmem  Wasser  unlöslich,  quellen  aber  darin  etwas 
auf  nnd  faulen  dann  leicht.  Den  Lösungen  von  Gerbstoffen 
entziehen  sie  die  letzteren  vollständig,  indem  sie  sich  dabei  in 
Leder  verwandeln.  Bei  langem  Kochen  mit  Wasser  werden 
sie  in  die  Leimarten  übergeführt,  deren  heiss dargestellte  Lö- 
sungen beim  Erkalten  zu  einer  homogenen  Gallerte  gestehen. 
Diese  Gallerte  trocknet  an  der  Luft  zu  einer  amorphen,  durch- 
sichtigen oder  durchscheinenden  spröden  Masse  ein,  welche  in 
kaltem  Wasser  nur  aufquillt.  Von  Alkohol  werden  sie  nicht  ge- 
löst. Bei  längerem  Kochen  der  wässrigen  Lösung  —  schnell  beim 
Erhitzen  auf  Temperaturen  von  150*^  und  darüber  —  verliert 
dieselbe  die  Fähigkeit  beim  Erkalten  zu  gelatiniren.  Sie  hinter- 
laast  dann  beim  Verdunsten  eine  dem  Leim  in  den  meisten 
Beziehungen  sehr  ähnliche  amorphe  Masse,  die  aber  von  kaltem 
Wasser  leicht  aufgenommen  wird. 

Nach  ihren  Eigenschaften  müssen  zwei  Leimsorten  —  das 
Chondrin  und  Glutin  —  und  danach  auch  die  Gewebe,  von 
denen  sie  abstammen,  Ghondrögen  und  Collagen,  unter- 
schieden werden. 


Chondrogen  und  Chondrin. 


1848.  Die  nicht  durch  Ablagerung  von  Kalksalzen  ver- 
knöcherten Knorpel,  daher  auch  die  Knochenanlagen  des 
thierischen  Fötus,  bestehen  im  Wesentlichen  aus  Chondrogen. 
Auch  in  der  Hornhaut  des  Auges,  in  elastischen  und  sehnigen 
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Faaerknorpeln,  sowie  zuweilen  in  krankhaften  Geeehwületeo 
kommt  etwas  Ghondrogen  vor.  Dnrch  Aassiehen  der  Knorpel 
mit  kaltem  Wasser,  verdünnten  S&oren,  Alkalien,  Alkokol  und 
Aether  wird  es  gereinigt  nnd  erscheint  dann  nach  dem  Tren- 
nen als  stmcturlose,  elastisch-bruchige,  durchscheinende  Masw. 

Kocht  man  vorher  eingeweichte  Knorpel  (am  besten  Rippen- 
knorpel)  12  bis  24  Stunden  mit  viel  Wasser,  so  geht  Chondrin 
in  Lösung,  welche  beim  Erkalten  gelatinirt  nnd  dnrch  Alkohol- 
znsatz gefällt  wird.  Sie  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtet 
nach  links.  Von  Alkalien  nnd  Ammoniak  wird  Chondringml- 
lerte  leicht  vollkommen  gelöst  und  besitzt  dann  eine  kokMsalf 
optische  Activitat:  (a)  bis  zu  —  562^. 

Durch  Essigsäure  oder  sehr  geringe  Mengen  von  Mineral- 
sauren  wird  das  gelöste  Chondrin  niederges<dilagen,  durch  eineu 
sehr  geringen  Uebersohuss  der  letzteren  dagegen  wieder  geiöst 
Ganz  ähnlich  verhält  sich  das  Chondrin  zu  Alaonlöenng.  Dureh 
Chlorwasser,  e^gsaures  Blei  und  salpetereanrea  Sflber  lässt 
sich  das  gelöste  Chondrin  vollständig,  durch  Qaecksilberdilohd 
aber  nur  unvollständig  ausfiJlen. 

Siedende  Salzsäure  und  Magensaft  bei  Blutwarme  spaltec 
das  Chondrin  in  nicht  näher  untersuchte  stickstoffhaltige  Kör- 
per und  Chondro glycose,  einen  linksdrehenden,  etwas  gab- 
rungsfähigen,  nicht  krystallisirenden  Zucker,  welcher  alkalische 
Kupferlösung  nicht  reduoirt.  Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure 
bildet  sich  viel  Lenoin,  aber  kein  Glycin. 

Das  Chondrin  enthält  nach  Abzug  der  beim  Verbrenneii 
bleibenden  Asche  60,0  Proo.  C,  6,6  Proa  H,  14,4  Proc.  K. 
0,4  Proc.  S  und  28,6  Proc.  0.  ^ 

Der  Leim  aus  den  Knochen  der  Knorpelfische  verluält  sich 
dem  Chondrin  ganz  ähnlich,  gelatinirt  aber  nicht. 


Collagen  und  Qlutin. 


1844.  Die  Glutin  liefernde  Substanz,  das  Collagen,  bildet 
die  fasrige  oder  hyaline  Intercellularmasse  des  Bindegewel>es, 
der  Haut,  Sehnen,  Bänder  nnd  Fascien,  sowie  den  organischen 
Theil  der  Knochen  und  Elfenbeinsubstanz  der  Qhne.  Beiic 
Kochen  mit  Wasser  löst  sich  das  Collagen  leichter  als  dss 
Chondrogen  zu    Glutin,  welches  in  getrocknetem  Zuitasde 
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ien  TiBohlerleim,  in  grösserer  Reinheit  die  sogenannte  Gelatine 
bildet.  Letztere  wird  hauptsachlich  aus  Fischblase  (Hausen- 
blase)  dargestellt.  Eine  nur  ein  Procent  Glutin  entiialtende 
warme  wässerige  Lösung  wird  beim  Erkalten  noch  gallertartig. 

Durch  Säuren,  auch  Essigsaure,  wird  das  Glutin  leicht  zu 
siner  noch  stark  klebenden  Flüssigkeit  (flüssiger  Leim)  gelöst, 
Ihnlich  auch  durch  wässerige  Alkalien.  Im  ferneren  Gegen- 
satze zum  Chondrin  werden  Glutinlösungen  gfur  nicht  gefallt 
iurch  neutrales  und  basisch  essigsaures  Blei,  Tollständig  da- 
gegen (ausser  durch  Gerbsäure)  auch  durch  Quecksilberchlorid. 

Auch  das  Glutin  ist  linksdrehend:  (<t)  =  — ISQO  bei  SQO  Tem- 
peratur. Bei  der  Spaltung  mit  kochenden  Säuren  und  Alkalien 
liefert  es  Glycin  und  Leuoin.  Bei  fast  gleichem  Kohlenstoff- 
and  Wasserstoffgehalte  wie  das  Chondrin  enthält  das  Glutin 
vresentlich  mehr  Stickstoff  (18,8  Proc.)  und  dem  entsprechend 
«reuiger  Sauerstoff. 

1846.  An  die  Leimarten  schliesst  sich  durch  ausserordent- 
liche Gelatinirungsfthigkeit  noch  das  Sericin,  oder  der  Sei- 
ienleim  an,  welcher  der  rohen  Seide  durch  längeres  Kochen 
mit  Wasser  entzogen  wird.  Durch  siedende  Schwefelsäure 
«rird  es  unter  Bildung  von  wenig  Leucin,  etwa  5  Proc.  Ty- 
rosin  und  10  Proc.  Serin  (§.  852)  gespalten. 


Albominoide  oder  eiweissartige  Stoffe. 


1846.  Die  Albuminstoffe  unterscheiden  sich  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung nur  wenig  von  einander.  Sie  enthalten  nach 
Abzug  der  Asche 

C  =  50,6  bis  54,3 
H=  6,7  „  7,3 
N  =  12,8  „  18,4 
S  =  0,4  „  1,7 
0  =  20,6    r,"  26,8. 

Ihre  Formel  muss  danach  eine  sehr  complicirte  sein,  da 
rieh  aus  oben  angegebenen  Procentzahlen  auf  1  Atom  Schwefel 
ca.  70  bis  über  300  Atome  Kohlenstoff  und  etwa  110  bis  über 
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600  Atome  Wasserstoff  berechnen.  Nur  die  wirklichen  Ei  weis;. 
Stoffe  oder  Albamine  sind  an  sich  löslich  in  Wasser  —  dit 
übrigen  nur  durch  Yermittelung  geringer  Mengen  Ton  Saaren 
Basen  oder  Salzen,  mit  denen  sie  augenscheinlich  VerbindTin 
gen  eingehen.  Ausser  diesen  lösücfaen  Modificationev  könne'. 
sie  auf  verschiedenen  Wegen  in  unlösliche  oder  sogenannte 
„coagulirte"  Modificationen  übergeführt  werden.  Die  letzteren 
werden  von  Wasser  und  in  der  Regel  aach  von  Salxlösnnz^n 
gar  nicht,  von  Alkalien  und  Säuren  nur  schwierig  wieder  ^' 
löst  Diese  Umwandlung  geschieht  entweder  durch  Erwärmnü?. 
Fermentwirkungen,  oder  längeres  Verweilen  unter  starkem  AJ* 
kohol  —  und  scheint  auf  einer  unter  WasaerabspaltnT^j 
stattfindenden  Bildung  complicirterer  Molecule  zu  bemheL. 
Der  Vorgang  ist  demnach  vielleicht  mit  der  Bildung  anhrdri- 
Bcher  Molecule  aus  mehreren  einfacheren  hydratiachen  xv  rfr- 
gleichen.  Diese  anhydrisirten  coagrulirten  Molecule  würden 
dann  der  lösenden  Einwirkung  von  Alkalien  und  Säuren  da- 
durch einen  grösseren  Widerstand  entgegenaetsen  könc^^i. 
dass  sie  erst  wieder  gespalten  werden  müssten  (Hydrolysel 

Jedes  Albuminoid  lässt  sich  übrigens  durch  Alkalien  uno 
Säuren,  namentlich  Salzsäure,  in  Lösung  bringen.    Die  d^M 
entstehenden  Alkali  Verbindungen    werden  Albuminate,    di» 
Säurederivate  dagegen  Acidalbumine  oder  Syntonine  £:e- 
nannt.    Anfangs  finden  dabei  mit  den  nicht  coagolirten  Mol* 
ficationen  nur  wenig  tief  greifende  Veränderungen  statt,  da  s<> 
wohl  aus  den  Albuminaten  als  Acidalbuminen  durch  gen^  .e 
Neutralisation  die  an  sich  nicht  löslichen  Albuminkörper  c^' 
wesentlich  unveränderten  Eigenschaften  gefällt  werden  können- 
Bei  längerer  Dauer  der  Einwirkung,  grösserer  Concentrati<>:: 
des  Reagenzes    und    gleichzeitiger    Einwirkung    von   Wänce 
(wie  dies  namentlich  die  coagulirten  Modificationen  erforden. 
gehen   sehr  leicht  tiefer   greifende  Spaltungen   vor  sich,  he 
denen  alle  Eiweisskörper  Leuein,  Tyrosin  und  AaparaginsäT.r^ 
die  pflanfilichen   auch  Glutaminsäure  und   zwar    stets   ne'-:: 
grösseren  Mengen  nicht   bekannter,   unkrystallisirbarer  Vrr 
bindungen,  liefern. 

1847.  Vorzugsweise  leicht  lassen  sich  derartige  Zersetzun- 
gen durch  Kochen  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  ^ 
aber  auch  mit  Kalilauge  —  ausführen.  Dabei  zeigen  sich  Auf- 
weichungen in  den  allerdings  nur  sehr  roh  ermittelbaren  Men- 
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genverhältniBsen  der  Producte.    So  wurde  z.  B.  mit  Schwefel- 
säure (1  Theil  H9SO4  auf  4  Theile  Wasser)  erhalten 

aus         Leucin  Tyrosin  Asparaginsäure  Glutaminsäure 

Eieralbumin  10  Prc.  1  Prc.  ]  ]         .       . 

Mvosin  18    „  1    „  etwas  P  ^S  ?hts 

Fibrin  U    „  2    „  J  J      ^^^^^^ 

Mucedin  1  a , «  nichts  ?  25  Prc. 

Legumin)  "  wenig  3,5  Prc.  1,5    „ 

Beim  Erhitzen  von  Eiweissstoffen  mit  gleichen  Mengen 
Brom  und  dem  zehnfachen  Wasser  in  Terschlossenen  Gefassen, 
also  bei  combinirter  Zersetzung  durch  Oxydation  und  Säure- 
spaltung,  wurde  die  Bildung  von  Kohlensäure,  Bromoform, 
Bromessigsäure,  Oxalsäure,  Asparaginsäure,  Leucinvund  Brom- 
anil  (§•  1055,  hier  wohl  aus  Tyrosin)  beobachtet  und  zwar  er- 
hielt man 

Bromo-  ^12^'  Oxal-  Asparagin-  ,  .„«•       Brom- 

»"«  form     ^^^:  säure      säuri       ^«^«^^      anil 

saure 

Eieralbnmin:  30Pra  22  Prc.  12  Prc.  23,8  Prc.  22,6  Prc.  1,5  Prc. 

dfcmini         ^  "      ^'^   "      ^®'^"    23,1    „     17,3   „      1,4    „ 
Casein:  37   „      22   „      II    „      9,3    „     19,0  „     0,3    „ 

Lagumin:       45    „      26  „      12,6,,    14,5    „     18,0  „      1,4    „ 

Die  Spaltung  der  Albuminoide  durch  Alkalilaugen  liefert 
ähnliche  Producte  wie  die  durch  Schwefelsäure  bewerkstelligte 
Zersetzung.  Eigenthümlich  ist  ihr  die  regelmässig  stattfindende 
Bildung  von  Schwefelkalium,  so  dass  die  Flüssigkeit  beim  An- 
säuern Schwefelwasserstoff  entwickelt  und  bei  Zusatz  löslicher 
Bleisalze  schwarzes  Schwefelblei  liefert. 

In  feuchtem  Zustande  faulen  die  Albuminoide  ausserordent- 
lich leicht,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Ansiedelung  fer- 
mentartig wirkender  niedriger  Organismen ,  von  denen  in  der 
That  die  faulenden  Massen  wimmeln.  Dabei  treten  Wasserstoff, 
Schiivefelwasserstoff,  Kohlensäure,  Ammoniak,  Trimethylamin, 
Aetbylamin  und  seine  Homologen  und  mit  diesen  verbunden 
Glieder  der  Fettsäurereihe,  von  der  Essigsäure  an  bis  über  die 
Yaleriansäure  hinaus,  sowie  Leucin  und  Tyrosin  auf. 

Beim  Erhitzen  mit  viel  Wasser  auf  150^  verwandeln  sich 
alle  Albuminoide,  auch  die  coagulirten  Modificationen,  in 
leicht  lösliche,  nicht  mehr  coagulirbare  Körper,  ohne  dass 
die  tief  greifenden  Spaltungen  der  Einwirkung  von  Säuren 
und  Alkalien  eintreten. 
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IMS.  Die  Albominoide  idgen  die  folgenden,  n  ihr«r 
frkenniuig  benutzten  Reactionen: 

Die  wissrigen  sakhaltigen,  oder  sehr  Bchwacb  sanren 
und  alkalischen  Lösungen  werden  durch  (rerbaänre  und  Salze 
vieler  schwerer  Metalle  (a  B.  Blei,  Kupfer,  Quecksilber  etc.) 
flockig  gefallt,  die  meisten  auch  durch  Weingeist. 

Concentrirte  Essigsaure  und  dreibaaische  Phosphorsäare 
lösen  alle  Albuminoide  auf.  Die  nachher  yerdünnten  essig- 
sauren Lösungen  werden  durch  Ferro-  und  Feridcyankalium 
geeilt,  ebenso  durch  Kafiumplatincyanür. 

Rauchende  Saliaänre  löst  alle  Albuminoide.  Bei  Luftzutritt^ 
namentlich  beim  Kochen  an  der  Luft,  nimmt  dieee  Losung 
stets  eine  blaue  oder  blauviolette  Färbung  an. 

Starke,  namenüioh  Salpetrigsäure  enthaltende  Salpeter. 
säure  färbt  sie  intensiv  gelb.  Die  hierbei  entstehenden  Ki- 
troverbindungen lösen  sich  in  Alkalien  und  Ammoniakflüssigkeit 
mit  intensiv  rothbrauner  Farbe  und  werden  nach  Zersetnmg 
dieser  Salze  mit  Mineralsäuren  wieder  flockig  ge&llt.  Die 
Nitroproduote  werden  Xanthoproteinsäuren  genannt. 

Eine  Salpetrigsäure  enthaltende  Lösung  von  Queckailb«r. 
nitrat  (Lösung  von  1  Theil  Quecksilber  in  1  Theil  kalter,  rau- 
chender Salpetersäure  nach  Verdünnung  mit  2  Theilen  Wasser : 
Millon's  Reagenz)  färbt  die  Albuminoide  prachtvoll  roth, 
wahrscheinlich  unter  Bildung  von  xanthoproteinsaurem  Queck- 
silber. 

Beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  die  Lösungen  der  Al- 
buminoide fallen  in  Form  weisser  flockiger  Niederschläge 
Chlorsubstitutionsproducte  mit  —  je  nach  der  Dauer  der  Wir- 
kung —  6,5  bis  14  Proc.  Chlorgehalt  Dieselben  losen  sich  in 
Ammoniakliquor  unter  Bildung  von  Salmiak  und  eigenthüm- 
licher,  wenig  untersuchter,  sauerstofireicher  Derivate  der  Al- 
buminoide, welche  Oxyproteine  genannt  werden. 

Concentrirte  Schwefelsaure  löst  die  Albuminoide  in  der 
Kälte.  Setzt  man  darauf  etwas  Zucker  hinzu,  so  tritt  —  na- 
mentlich bei  Luftzutritt  —  anfangs  eine  rothe,  später  violette 
Färbung  ein,  ähnlich  der  Petterkofer'schen  Reaction  der 
Gallensäuren  (§.  1331). 

Blaue  Fehlin g' sehe  Kupferlösung  (§.  919)  wird  durcb 
AlbuminoidlÖsungen  in  der  Wärme  reducirt,  doch  setzt  sich  das 
die  Flüssigkeit  trübende  Kupferoxydul  nicht  ab. 

Beim  Verbrennen  an  der  Luft  stossen  die  Albuminoide 
nach  vorhergegangenem  Erweichen  unter  Aufblähen  und  Ver- 
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kohlnng  den  anangenehmen  Geruch  verbrennender  Federn  oder 
Haare  aus.  Die  gebildete  Kohle  verbrennt  schwer  and  hinter- 
läset  in  der  Regel  eine  an  phosphorsaurem  Calcium  reiche 
Asche. 

Im  Uebrigen  zeigen  sie  die  allgemeine  Eigenschaft  aller 
Proteinkörper. 

1849.  Eine  eigenthümliche  Veränderung  erleiden  die  AI* 
buminoide  durch  den  sauren,  von  den  Labdrüsen  abgeschiede- 
nen Magensaft.  Sie  lösen  sich  darin  bei  Blutwärme  mehr  oder 
weniger  schnell  zunächst  zu  Acidalbumin,  welches  aber  bald 
in  die  Peptone  übergeht  (Verdauung).  Diese  Peptone  sind 
an  sich  in  Wasser  löslich,  werden  durch  viel  starken  Alkohol, 
aber  nicht  durch  Zusatz  von  Säuren,  Alkalien  oder  Ferrocyan- 
kalium  mit  Essigsäure,  gefallt;  auch  gehen  sie  ausserhalb  des 
thierischen  Organismus  nicht  in  coagulirte  Modificationen  überi 
und  sind  —  im  Gegensatz  zu  den  Albuminoiden  —  diffundir- 
bar.  Die  Peptone  scheinen  daher  eigenthümliche,  vielleicht 
den  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160^  entstehenden  ähnliche 
Spaltungsproducte  und  gleichzeitig  diejenige  Form  zu  sein,  in 
welcher  die  eiweissartigen  Stoffe  der  Nahrungsmittel  in  die 
circuHrenden  Säfte  des  Thierkörpers  übertreten,  um  dort 
sofort  wieder  in  eigentliche  Albuminoide  verwandelt  zu  werden. 


Albumine  oder  Eiweissstoffe. 


1860«  Dieselben  kommen  in  allen  pflanzlichen  und  thie* 
rischen  Säften  gelöst  vor  und  werden  durch  Erhitzen  der  na- 
türlichen Lösungen  in  den  coagulirten  Zustand  übergeführt, 
wobei  sich  in  verdünnter  Flüssigkeit  flockige  Ausscheidungen 
bilden,  während  ooncentrirte  zu  einer  weissen,  undurchsichtigen, 
elastischen  Masse  —  wie  das  Eiweiss  der  Vogeleier  —  erstarren. 
Die  Coagulationstemperatur  liegt  bei  7(fi  bis  73^. 

Zusatz  von  geringen  Mengen  verdünnter  Säuren  lässt  Al- 
bnminlösungen  ungefällt,  ebenso  kohlensaure  Alkalien,  Chlor» 
natrium  und  andere  neutrale  Alkalisalze  in  nicht  zu  concen- 
trirter  Lösung,  während  lösliche  Salze  der  schweren  Metalle 
meist  Niederschläge  geben.  Concentrirte  Salzsäure  dagegen 
bringt  einen  Niederschlag  hervor,    welcher  sich  in  starkem 

Btraoker-WislicennB,  OrgMÜMhe  Ohemie.  72 
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UebendiiiBse  vneder  zu  Acidalbumin  unter  bald  eintretender 
Yiolettfarbimg,  löst.  Starke  Salpetersaure  und  Metaphoephor. 
säure  pracipitiren  die  Albumine  ebenfiülB  — >  dreibaidtebe 
Phosphorsaure  und  Essigsäure  dagegen  nicht 

Durch  Alkohol  werden  die  natürlichen  Albuminloeongea 
gefallt.  Wird  die  Flüssigkeit  schnell  abgegossen,  so  löst  nch 
der  Niederschlag  in  reinem  Wasser  wieder  auf,  während  län- 
gere Berührung  mit  Weingeist  die  Bildung  der  ooagnlirten 
Modificationen  zur  Folge  hat 

Concentrirte  Alkalilaugen  verwandeln  ebensolche  Albvniin- 
lösungen  in  steife  Gallerten  von  Alkalialbuminaten ,  die  von 
reinem  Wasser  aufgenommen  werden.  Die  Acidalbainine  und 
Alkalialbuminate  enthalten  nicht  mehr  unverändertes  Eiweisa, 
da  sie  durch  genaue  Neutralisation  gefiült  werden. 

Eine  merkwürdige  Veränderung  erleiden  die  Albumine, 
wenn  man  ihre  Lösungen  durch  Diffusion  gegen  reines  Waswr 
von  jeder  Spur  von  Salzen  befreit  Solche  ^aschenfreien*^  Al- 
bumine coaguliren  beim  Eirhitsen  nicht  und  werden  aach  von 
Alkohol  nicht  geföUt,  erhalten  aber  die  ursprünglichen  Eigen- 
schaften durch  Zusatz  von  sehr  wenig  Kochsalz  wieder. 

1351.  Eieralbumin  oder  Eiweiss  bildet  als  conee&> 
trirte,  von  dünnen  häutigen  Membranen  eingeechloesene  und 
durchzogene  Lösung  das  Weisse  der  Yogeleier.  Durch  Zer* 
schneiden  der  Membranen  mit  einer  Scheere,  Verdünnen  mit 
viel  Wasser  und  Filtration  erhält  man  eine  fast  klare  Lösung, 
welche  bei  Temperaturen  unter  60^  zu  einer  gelblichen,  durch- 
sichtigen,  spröden  Masse  von  1,314  spec  Gew.  eintrocknet 
Durch  Aether  kann  ihr  etwas  Fett  entzogen  werden.  Beim 
Verbrennen  hinterlässt  dieses  getrocknete  Eieralbumin  6  Proc. 
Asche.  In  Wasser  quillt  es  erst  auf  und  löst  sich  dann  wieder 
klar.  —  Das  specifische  Drehungsvermögen  der  wäsarigen 
I  EieralbuminlÖBung  ist  für  gelbes  Licht  —  3&fi^.    Der   durch 

starke  Salpetersäure  erzeugte  Niederschlag  löst  sich  in  einem 
UebersohusB  derselben  nicht»  oder  nur  sehr  schwer  wieder  anl. 
Schwer  löslich  ist  auch  der  Salzsäure -Syntonin- Niederschlag 
im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels.  Durch  Aether  werden 
concentrirte  Eieralbuminlösung^en  gefallt 

Absolut  aschenfreie  Eiweisslösung  giebt  mit  AeUier  kein« 
Aasscheidung. 


U       N       8       0 

7,0     16,6     1,6     22,4 

7,1     15,6     1,2     28,1 

berechnen     sich     der 

Formel 
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1852.  Serumalbomin,  in  allen  Flüssigkeiten  des  thie- 
rischen  Körpers,  wird  am  besten  ans  Blntseram  durch  Ver- 
dünnen mit  dem  20  fachen  Yolum  Wasser,  Ausfällen  der  Glo- 
buline durch  Einleiten  Ton  Kohlensauregas  und  Verdunsten 
des  Filtrates  unterhalb  60^  erhalten.  Es  ähnelt  dem  Eier- 
albnmin  fast  durchaus,  jedoch  betragt  sein  specifisches  Dre- 
hongsTermögen  — 66^  fär  gelbes  Licht.  Durch  Aether  werden 
seine  natürlichen  und  salzhaltigen  Lösungen  nicht  geföUt, 
wohl  aber  die  aschefreien.  0ie  durch  Salpetersäure  und  Salz- 
saure  erhaltenen  Niederschläge  lösen  sich  im  Säureüberschüsse 
leicliter,  als  dies  am  Eieralbumin  geschieht. 

Die  Elementarzusammensetirang  beider  Albuminsorten  zeigt 
nnr  sehr  geringe  Abweichungen: 

C 

Eieralbumin      63,4 
Serumalbumin  53,0 

Aus  diesen  Werthen 
^a^iis^is^^ss  uahekommende  Atomzahlen.  Die  Zusammen- 
setzung des  künstlich  dargestellten  Ealialbuminates  entspricht 
obiger  Formel  unter  Zutritt  der  Elemente  von  EjO. 

1858.  Pflanzenalbumin,  in  allen  Pfianzensäften,  aber 
meist  in  nur  sehr  gerin^^en  Mengen  auftretend,  ist  im  lösli- 
chen Zustande  noch  nicht  einigermassen  rein  dargestellt  wor- 
den, zeigt  aber  die  allgemeinen  Albumineigenschaften.  Das 
coagulirte  stimmt  im  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  Stickstoff- 
Gehalte  durchaus  mit  dem  Eieralbumin  überein,  enthält  aber 
nnr  etwa  0,9  Proc.  Schwefel. 

Globuline. 


1854.  Die  Globuline  ähneln  den  Albuminen  darin,  dass 
ihre  salzhaltigen  Lösungen  beim  Kochen  coaguliren,  weichen 
ftber  dadurch  sehr  wesentlich  ab,  dass  sie  für  sich  in  Wasser 
nicht  löslich  sind,  wohl  aber  in  Kochsalzlösungen  von  1  bis 
10  Proc  Chlomatriumgehalt.  Sie  werden  durch  verdünnte 
Salzsäure  (schon  bei  einem  Gehalte  von  1  pro  mille)  sehr 
leicht  zu  Syntoninen,  durch  sehr  yerdünnte  Alkalien  ebenso 
zu  Alkalialbuminaten  gelöst  —  die  coagulirten  Modificationen 
dagegen  nur  sehr  schwer,  durch  Kochsalz  gar  nicht. 

Die  Acidglobuline  werden  durch  rauchende  Salzsäure  und 

72* 


1140  Proteiii0toffeL 

ChlonuUrnua  ras  ihren  Lösmigen  ahgesebieden.  Ihr  tpedfitches 
Drehüngi¥ «rmögeB  ist  sehr  bedeatend,  s.  B.  —  72*  bei  Mjo- 
sin-Syntoniii. 

1866.  Yitellin  bilde!  als  eonoentnite  Löemig  sassmmen 
mit  dem  gelben,  in  Aether  löslichen  und  krystallisirbsrai 
Farbstoffe,  dem  Latein,  ferner  mit  viel  Fett,  Lecithin  und 
mit  Selsen  das  Gelbe  der  Yogeleier.  Ein  sehr  ^^^utii^ntr  Kör- 
per tritt  in  der  Krystalllinse  des  Auges  waL  Zar  Gewianuitr 
des  Vitalins  sehüttelt  man  Eidotter  so  lange  mit  iaamer  neneD 
Portionen  Aether,  bis  dieser  nicht  mehr  gefärbt  wird,  löst  den 
Räckstand  in  etwa  einproeentiger  Kochsalxlösan^,  filtrirt  vnd 
fiült  durch  starken  Wasserzosats.  Dorch  Eriütsen  (bei  etwa  7Cf  i 
sowie  dnrch  Alkohol  wird  das  Yitellin  coagolirt,  ebenso  dvch 
starke  Mineralsänren,  dagegen  wird  seine  Kochsalzlösiing  nicht 
durch  neutrale  Blei-  und  Kupfersalze  gefallt,  und  ebensoweni;: 
durch  Sättigen  mit  Chlomatrium. 

1866.  Myosin  bildet  den  Hanptbestandtheil  des  in  den 
Sarcolemmaschläuchen  der  Muskelfasern  eingeschlossenen  Mas- 
kelplasma's.  Im  lebenden  ruhenden  Muskel  ist  es  in  flösugcm 
ZastSBide  yorhanden,  gerinnt  aber  partiell  und  vorübergehend 
bei  jeder  Muskelcontraction,  ▼ollständig  bald  nach  dem  Tod^ 
unter  Eintritt  der  sogenannten  Todtenstarre.  Diese  Gerinnuoe 
ist  aber  keine  ächte  Coagulation.  Zur  Darstellung  des  Myosinf 
wird  fein  serkleinertes  Fleisch  mit  einer  sehnprooentigen  Koch- 
saklösung  ausgesogen,  die  filtrirte  schleimige  Flüssigkeit  durch 
Sättigen  mit  Kodisak  gefallt  (Unterschied  von  Yitellin).  Der 
flockige  Niederschlag  wird  darauf  gesammelt,  mit  gesättigter 
Kochsalzlösung  gewaschen  und  schliesslich  durch  Zusata  tod 
so  viel  Wasser,  dass  etwa  eine  sdmprooentige  Chlomatrinm- 
lösung  entsteht,  aufgelöst.  Durch  starkes  Yerdünnen  mit 
Wasser  kann  Terhältnissmässig  salxarmes  Myosin  gefallt  werdec. 
wiewohl  schwerer  als  das  durch  Kochsais  gelöste  Yiteliü 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  durch  Alkohol  wird  es  schnei 
ooagnlirt. 

1857»  Globuline  des  Blutes  und  der  serösen  Flor- 
sigkeiten.  Im  Cbylus,  der  Lymphe,  im  Blute  und  alles 
serösen  Flüssigkeiten  kommen  neben  Albuminen  und  Albe* 
minaten  Globuline  vor.  Manchmal  sind  dieselben  in  grosses 
Mengen  vorhanden,  dann  geriimen  diese  Flüssi^eiten,  sobaii 
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sie  nicht  mehr  in  Berührung  mit  lebenden  Geweben  sind, 
anter  Bildung  Ton  Fibrin,  wahrscheinlich  indem  sich  zwei  ver- 
echiedene  Globnlinmodificationen  —  die  fibrinogene  nnd 
fibrinoplastische  Substanz  — miteinander  verbinden.  Die- 
jenige, welche  urspröngUch  im  üeberschusse  vorhanden  war, 
bleibt  dann  theüweise  gelöst 

So  findet  sich  di'e  fibrinogene  Substanz  —  auch  nur  Glo- 
bulin genannt  —  in  allen  serösen  Flüssigkeiten  (Pericardial- 
flüssigkeit,  Hydrocele  u.  s.  w.)  die  fibrinoplastische  oder  das 
Paraglobulin  dagegen  imBlutserum  (der  Flüssigkeit,  welche 
von  dem  sich  zusammenziehenden  Fibrin-Blutkuchen  ausgeschie- 
den wird)  in  der  Glasfeuchtigkeit  des  Auges  u.  s.  w. 

Zur  Darstellung  der  Globuline  vermischt  man  die  betreffen- 
den Flüssigkeiten  mit  dem  etwa  20  fachen  Volum  reinen  Was- 
sers und  leitet  längere  Zeit  Kohlensauregas  hindurch.  Die 
Globuline  werden  dabei  in  Flocken  abgeschieden,  welche  von 
1  bis  lOprocentiger  Kochsalzlösung  leicht  klar  aufgenommen 
werden.  Vermischt  man  die  Lösungen  beider  Arten  mit- 
einander, so  tritt  alsbald  Fibrinabscheidung  ein.  Der  ganze 
Unterschied  zwischen  beiden  Modificationen  besteht  darin,  dass 
die  fibrinoplastische  Substanz  etwas  leichter  aus  ihren  ver- 
dünnten Lösungen  geföllt  wird  und  die  Fähigkeit,  mit  fibri- 
nogener Fibrin  zu  liefern,  leicht  verliert.  Die  letztere,  das 
Globulin,  dagegen  büsst  das  Vermögen  mit  Paraglobulin  Fibrin 
zu  bilden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  sehr  langsam  (erst 
beim  Faulen)  ein. 

1868.  Fibrin  ist  das  Product  der  gegenseitigen  Ein- 
wirkung (Verbindung)  beider  letztbesprochener  Globuline.  Sie 
tritt  sofort  ein,^  sobald  die  gemeinschaftliche  Lösung  ausser 
Contact  mit  lebendem  Gewebe  kommt.  Man  kann  die  Fibrin- 
gerinnung indessen  durch  gewisse  Salze  (wie  Glaubersalz)  oder 
schnelle  Erniedrigung  der  Temperatur  auf  0*  verhindern,  da- 
gegen wird  sie  bedeutend  beschleunigt  durch  heftige  Agi- 
tation, z.  B.  Schlagen  und  Peitschen,  der  Fibrin  Uefemden 
Körperflüssigkeiten. 

Mischt  man  ganz  frisch  aus  einer  Arterie  tretendes  Blut 
sofort  mit  etwa  ^h  s^es  Volimis  einer  gesättigten  Glauber- 
Salzlösung,  so  sinken  bei  ruhigem  Stehen  die  Blutkörperchen 
als  dnnkelrother  Absatz  zu  Boden  und  über  ihnen  steht  eine 
klare,  gelb  gefärbte  Flüssigkeit:  das  glaubersalzhaltige  Blut- 
plasma.   Letzteres  giebt  sofort  Fibrinausscheidung,  sobald  es 


1142  Proteinstoffe. 


•tark  Terdüimt  wird.  Beines  Blntplasm«  liast  sich  am  besten 
aas  Pferdeblvt  gewinnen,  wenn  num  es  schnell  aof  0*  abgekühlt 
und  bei  dieser  Temperator  etwa  eine  Stande  stehen  laesL  Nach- 
dem die  Blatkörperchen  sich  abgesetst  haben,  wird  das  äb€r- 
stehende  hellgelbe  Plasma  abgegossen.  Bei  wenigen  GrsdeD 
über  Q^  gerinnt  es  su  einer  an&ngs  klaren,  sütemden  Gallerte, 
welche  sich  allmilig  anter  Ansscheidong  Ton  Seroxn  sosammen- 
sieht.  Dieselbe  £rsoheinang  bietet  das  die  BlatköarperdieD 
noch  in  Suspension  enthaltende  Blut  aller  höheren  Thiere  dar, 
nur  hüllt  die  sich  ^Um&lig  contrahirende  Fibringennnang  die 
Blatkörperchen  ein  und  bildet  so  den  rothen  Blntkaehen. 

Das  geronnene  Fibrin  kann  man  leicht  rein  erfaahen^  wenn 
man  firischee  Blut  mit  einem  Stabe  oder  mitBetssig  aehligt  Es 
scheidet  sich  dann  in  Fasern  ans,  aas  welchen  dnrek  knge^ 
Kneten  unter  Wasser  die  Blutkörperchen  entfernt  werden 
können. 

Diese  frischen,  weissen  und  elastischen  Fibrinflocken  wer- 
den von  Magensaft  ausserordentlich  schnell  Terdant,  quellen 
aber  in  Salssaure  von  Vi^oo  Gehalt,  in  nicht  allsa  verdännten 
Lösungen  von  Kochsais,  Salpeter  und  andeoren  Alkalisalimi  nnr 
zu  einer  schleimig  gallertigen  Masse  auf.  In  conoentrirterer 
Salssaure  schrumpfen  die  Flocken  und  lösen  sich  erst  unter 
Eintritt  der  Färbung.  ,Saaerslaff  wird  von  friaohem  Fibnn 
unter  Kohlensänreentwickelung  und  schnellem  Eintritt  der 
Fäulniss  reichlich  absorbirt;  Wasserstoffsuperoxyd  wird  wie 
durch  ein  Osonid  stürmisch  sersetzt. 

Starker  Alkohol  und  Erhitzen  coaguliren  das  Fibrin  unter 
Schrumpfung  vollkommen  zu  einer  im  trocknen  Zustande 
bomartigen  Masse,  die  keine  der  obigen  Eigenschaften  mehr 
zeigt. 

1859.  Die  Globuline  haben  nach  Absug  der  Asche  fol- 
gende procentische  Zusammensetzung: 

C       H       N       S        O 

ViteUin  52,8  7,3  16,4  1,2  22,3 
Myosin  53,4  7,1  15,3  1,2  23,0 
Blutfibrin  52,6    7,0     17,4     1,2    21,8 
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Natürliche  Alkalialbuminate. 


1860.  Ca 8 ein.  Das  an  sich  unlösliche  Casein  kommt 
als  Alkalialbominat  reichlich  nur  in  der  Milch  der  Säugethiere) 
in  geringen  Mengen  auch  im  Eigelb,  dem  Blute  und  anderen 
thierischen  Flüssigkeiten  vor,  aus  welchen  es  durch  Entziehung 
des  Alkalis  vermittelst  verdünnter  Säuren  (so  z.  B.  bei  Ge- 
rinnung der  Milch  durch  Milchsäurebildung)  und  durch  die 
fermentartige  Einwirkung  des  Eälberlabmagens  niedergeschla- 
gen wird.  Diese  Fällungen  finden  indessen  nur  bei  Abwesen- 
heit phosphorsaurer  Alkalien  vollständig  statt.  Durch  Zusatz 
leicht  löslicher  Salze,  z.  B.  von  schwefelsaurem  Magnesium 
wird  es  als  Albuminat  ausgeschieden,  ebenso  durch  kalten 
Alkohol.  Von  siedendem  Weingeist  dagegen  wird  es  etwas 
^löst. 

Zu  seiner  Darstellung  wird  stark  mit  Wasser  verdünnte 
Milch  allmälig  mit  höchst  verdünnter  Essigsäure  versetzt,  so 
lange  noch  ein  flockiger  Niederschlag  entsteht.  Letzterer  reisst 
die  Butterkügelchen  vollständig  mit  nieder  und  muss  daher 
nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  durch  Aether  und  Alkohol 
von  Fett  befreit  werden.  Er  wird  darauf  in  höchst  verdünnter 
Natronlauge  aufgenommen  und  die  geklärte  Lösung  von  Neuem 
mit  Essigsäure  gefallt  und  gewaschen. 

In  frischem  Zustande  wird  das  Casein  von  sehr  verdünnten 
Alkalien  und  Mineralsäuren  ausserordentlich  leicht  zu  Albu- 
minat oder  Syntonin  gelöst.  Giesst  man  dje  alkalische  Lösung 
in  concentrirte  Mineralsäuren,  so  scheidet  sich  das  Acidcasein 
in  Flocken  ab,  welche  von  reinem  Wasser  sofort  aufgenommen 
werden. 

Löst  man  Casein  in  stärkerer  Kalilauge,  so  lässt  sich  in  sehr 
kurzer  Zeit  die  Bil^^ing  von  Schwefelkalium  nachweisen. 

Der  Uebergang  in  die  wirklich  coagulirte  Modification 
findet  beim  Kochen  der  Milch  unter  Mitwirkong  der  Lnft  an 
der  Oberfläche  (Milchhaut)  nnd  beim  Erwärmen  der  Alkali- 
lösung  mit  Schleimhaut  des  Kälbermagens  auf  60®  statt  In 
seiner  Zusammensetzung  kommt  das  Casein  dem  Albumin 
ziemlich  nahe. 
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1861.  Pflansencaseine.  1.  Leg^amin  findet  dcfa  ab 
Alkalialbuminat  in  den  HülBenfracbten.  Aofgeweidite  Bob- 
nen  oder  Erbsen  zerreibt  man  au  einem  Brei,  rolirt  diesen 
mit  viel  Wasser  an  und  lässt  alle  festen  Stoffe  dch  abeetica. 
Die  obenstebende,  Ton  Fett  getrübte  Flüssigkeit  wird  diircb 
Filtration  geklärt  nnd  mit  verdünnter  Essigsaure  ansg«fillt 
Der  flockige  Niederschlag  wird  darauf  gesammelt  und  mit  AI* 
kobol  und  Aetber  ansgewascben. 

Das  Legnmin  verbält  sieb  dem  Gaseln  sebr  ihnlidi.  Es 
löst  sieb  in  verdünnten  Sänren  nnd  Alkalien  leicbt  und  die 
Albnminatlösnng  bildet  beim  Erbitzen  an  der  Luft  Hiate  wie 
Milcb. 

2.  Conglntin  ist  das  Alkalialbnminat  der  süssen  nnd 
bitteren  Mandeln,  der  Kerne  des  Steinobstes  nnd  der  Lopinen. 
Es  wird  daraus  ganz  wie  das  Legnmin  gewonnen  nnd  nnter* 
scbeidet  sieb  von  letzterem  iast  nur  in  der  Elementamsam- 
mensetznng. 

3.  Glutencasein  findet  sieb  in  unseren  Getreide* 
arten  und  dem  daraus  dargestellten  Mehle  mit  anderen  Pro- 
teinstoffen gemengt  Knetet  man  steifen,  in  ein  Leinentnch 
eingebundenen  Weizenmeblteig  so  lange  in  stets  erneutem 
Wasser,  bis  sich  letzteres  nicht  mehr  durch  ausgewaechene 
Stärke  trübt,  so  findet  sich  schliesslich  im  Tuche  eine  graae. 
klebende,  {adenziehende  Masse,  welche  Kleber  oder  GInten 
genannt  vrird  —  ein  Gemenge  von  mindestens  vier  verschiede* 
nen  Proteinkörpem.  Je  100  g  dieses  Klebers  werden  mit 
einer  Lösung  von  4  g  Aetzkali  in  4  Liter  Wasser  extrahirt 
und  die  durch  mehrtägiges  Stehen  geklärte  und  vom  Boden- 
satz abgrezogene  Flüssigkeit  mit  einem  gering^en  üebenchnsae 
von  Essigsäure  ausgeftllt.  Der  abgeschiedene  gereinigte  Ele^ 
ber  wird  darauf  bei  gewöhnlicher  Temperatur  snooesaiT  mit 
Weingreist  von  60  Pröc.  und  80  Proc.  Gehatt,  dann  mit  abso- 
lutem Alkohol  und  schliesslich  mit  Aetber  erschöpft  und  da» 
zurückbleibende  Glutencasein  im  Yacuum  getrocknet» 

Das  Glutencasein  löst  sieh  nicht  in  Wasser  und  AlkokoV 
wohl  aber  in  verdünnten  Alkalien  nnd  Sänren  leiebt  aul 
bei  Gegenwart  von  Essigsäure  und  Weinsäure  auch  etwna  in 
Weingeist  Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  es  in  eeine  ooa- 
gulirte  Modification  über. 

1882«  Anhangsweise  ist  noch  das  Paralbnmin  an  er* 
wähnen,  welches  die  schleimige  nnd  ansserordentlicb  ftden- 
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ziehende  Beschaffenheit  yon  OvarialcyatenflnsBigkeit  bedingt. 
Verdünnt  man  letstere  stark,  so. tritt  durch  Einleiten  von 
Kohlensaure  oder  Zusatz  von  Essigsaure  flockige  F&Uung  ein, 
welche  sich  in  überschüssiger  Siure  und  Alkalien  wieder  leicht 
löst.  Durch  Alkohol  wird  es  als  Albuminat  flockig-kömig  ge- 
fallt Der  Niederschlag  löst  sich  in  Wasser  von  35®  bald  wie- 
der zu  sah-Bchleimiger  Flüssigkeit. 

1868*  Die  Elementaranalysen  dieser  fünf,  in  der  Natur 
als  Albnminate  Torkommenden  Körper  ergeben  folgende  Pro- 
centzahlen : 

C       H       N       S       0 

Milchcasem  53,6  7,1  15,7  1,0  22,6 

Legumin  51,5  7,0  16,8  0,4  24,8 

Conglutin  50,8  6,7  18,4  0,4  28,7 

Glutencasein  blfi  6,7  16,1  0,8  25,4 

Paralbumin  51,8  6,9  12^  1,7  26,8 

1864.  In  Weingeist  lösliche  Kleberbestandtheile 
sind  das  Glutenfibrin,  Muoedinund  Gliadin.  Zu  ihrer  Dar^ 
itellung  vereinigt  man  die  weingeistigen  Auszüge  von  der  Dar- 
itellung  des  61utencase!n8(§.  1361. 3)  und  destillirt  die  Hälfte 
les  Alkohols  ab.  Das  beim  Erkalten  abgeschiedene  rohe  Gluten- 
ibrin  wird  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und 
loch  einmal  in  siedendem  60 prooentigem  Weingeist  gelöst.  Die 
leiss  filtrirte  Flüssigkeit  scheidet  beim  Erkalten  das  Gluten- 
ibrin  als  zähe,  braungelbe,  nach  dem  Trocknen  homartige 
liasse  ab,  welche  von  verdünnten  Alkalien  und  Säuren  leicht 
:elÖ8t  wird  und  in  Ammoniakflüssigkeit  zu  einer  durohsichti- 
:en  Gallerte  aufquillt.  In  kochendem  Wasser  coagulirt  es  und 
Sst  sich  dann  nicht  mehr  in  Alkohol,  verdünnten  Alkalien 
nd  Säuren. 

Die  alkoholischen  Mutterlangen  von  der  Glutenfibrindar- 
tellung  hinterlassen  beim  Verdunsten  einen  fimissartigen 
kückatand,.  der  sich  in  60  bis  70procentigem  kaltem  Weingeist 
is  anf  etwas  Glutencasein  löst  Fügt  man  zu  dem  Fütrate 
0  procentigen  Alkohol,  so  fallen  Flocken  von  Mncedin  nieder, 
ie  Bioh  in  verdünnten  Alkalien  und  Säuren  leicht  lösen,  in 
Vsaser  aber  nur  aufquellen. 

Die  stark  alkoholischen  Mutterlaugen  enthalten  endlich 
och  Gliadin  (Pflanzenleim),   welches  beim   Verdunsten  als 
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knetbare,  in  Wasser  nnlöaliehe  Sfuse  sarackbieibi.  Die  dra 
letzt  aufgeführten  Körper  haben  folgende  procentische  Zc- 
■ammensetsung : 

C       H       N       S        O 

Glutenfibrin       54,3     7,2     16,9     1,0    20,6 
Mucedin  54,1     6,9     16,6     0,9     21,5 

Gliadin  52,6     7,0    18,0     0,9     21,5 


Albuminoide  Fermente. 


1866.  Den  eiweissartigen  Körpern  stehen  einige  Stoffe  — 
jedenfalls  anch  genetisch  —  sehr  nahe,  welche  doreh  ihrv 
mächtige  Fwmentwirkung  ausgezeichnet  sind.  Es  sind  die« 
inPöanzen  namentlich  die  Diastase,  das  Emnlsin  and  My- 
rosin,  im  thierischen Körper  das  Ptyalin,  Pepsin,  die  F**r> 
mente  der  Pankreas-  und  Darmflüssigkeit  u.  s.  w. 

Alle  diese  Stoffe  sind  an  sich  in  Wasser  löslich  und  wer- 
den durch  Alkohol  und  auch  durch  essigsaures  Blei  (als  Blei- 
verbindungen) gefaüt.  Beim  Kochen  ihrer  wässngen  Imqdj 
werden  sie  nicht  coagulirt,  verlieren  aber  ihre  Wirksamkeit  &1- 
Fermente.  Sie  sind  meist  nicht  einmal  in  annähernd  reinen 
Zustande  bekannt. 

1866.  Emnlsin  oder  Synaptase  ist  in  den  sosaen  an. 
bitteren  Mandeln  vorhanden  und  wird  aus  den  ersteren  nach 
Auspressen  des  Fettes  durch  mehrstündige  Digestion  ndt  Wal- 
ser ausgezogen.  Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  wird  nuiä^f* 
durch  Essigsäure  Gonglutin  gefällt  und  die  geklärte  Loeoc. 
darauf  durch  starken  Alkohol  niedergeschlagen.  Kaohdem  oa* 
Präoipitat  mehrmals  mit  Alkohol  gen^aschen  worden  ist,  trock* 
net  man  es  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  und  erhält  es  »>■ 
als  weisse  bröckliche  Masse^  welche  beim  Yerbrennen  eiae  sehr 
bedeutende  lieage  grdsBtaB&eils  aus  Galciumphospbat  be- 
stehender Asche  (20  bis  86  Proo.)  hinterlässt  Das  ToUkoBiiB€£> 
trockne  Emulsin  kann  ohne  seine  Wirknnn^  einzabäseen  as* 
100^  erhitzt  werden.  In  Wasser  l0st  es  sich  grös8tentb«n«  sc 
und  vermag  dann  sehr  grosse  Mengen  von  Amygdalin  in  Zocker 
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Blansäare  und  Bittermandelöl,  rmd  ebenso  Salicin  in  Zucker 
nnd  SaUgenin  nmznwandeln.  Die  wäsarige  Emolsinlösang  ser- 
setzt  sich'leieht  unter  Bildung  von  viel  Milchsäure*  Nach  Ab- 
zug der  Asche  enthält  es  in  100  Theilen:  G  =  42,9;  H  =  7,1; 
N  =  11,5;  S  =  1,2  und  0  =  37,3. 

1867.  Diastase  oder  Maltin  ist  das  aus Eleberbestand- 
theilen  bei  der  Keimung  der  Getreidekömer  entstehende  Fer- 
ment, welches  Starke  in  Dextrin  und  Zucker  überführt.  Man 
gewinnt  es  aus  dem  wässrigen  Auszuge  frisch  gekeimter,  zer- 
drückter Gerstenkörner,  indem  man  durch  Erwärmen  auf  75^ 
zunächst  vorhandenes  Albumin  coagulirt  und  darauf  die  Dia- 
stase durch  starken  Alkohol  aasfäillt.  Die  wässrige  Lösung 
zersetzt  sich  gleichfalls  leicht  unter  Säurebildung.  In  frischem 
Zustande  besitzt  sie  ausserordentlich  bedeutende  Fermentwir- 
kung, sodass  ein  Theil  Diastase  bis  zu  100000  Theile  in  Wasser 
vertheilte  Stärke  umzuwandeln  vermag.  Diese  Einwirkung 
verläuft  am  schnellsten  zwischen  70^  und  75^  geht  aber  bei 
IQ09  total  und  für  immer  verloren. 

1868.  Myrosin  ist  das  Ferment  der  Senfsamen,  durch 
welches  die  Myronsäure  in  Zucker,  Schwefelsäure  und  Senföl 
(§.  1278)  gespalten  wird. 

1869«  Pepsin  ist  in  dem  von  den  Labdrüsen  des  Magens 
secermrten  sauren  Magensafte  enthalten  und  kann  von  den  übri- 
gen Bestandtheilen  desselben  durch  Diffusion  getrennt  werden, 
da  es  nicht  durch  Membranen  geht.  Durch  starken  Alkohol  und 
essigsaures  Blei  wird  es  niedergeschlagen,  ebenso  —  wiewohl 
wahrfloheinlich  nur  mechanisch  —  wenn  aus  seinen  Lösungen 
phosphorsaures  Calcium  oder  Cholesterin  gefällt  werden.  Bei 
Gegenwart  von  Säuren» —  namentlich  von  Salzsäure  —  ver- 
wandelt es  alle,  auch  die  coagnlirten,  Albuminoide  in  sehr 
grossen  Mengen  zunächst  in  S^tonine  und  darauf  in  Peptone. 
Es  wirkt  am  schnellsten  bei  etwa  40^  (Bluttemperatur).  Durch 
Fäulnisfl  wird  es  kaum  verändert. 

1870.  Stärke  in  Zucker  verwandelnde  Fermente  des  thie- 
riachen  Körpers  sind  im  Speichel  (Ptyalin),  im  Pankreasseoret 
(Pankreatin),  in  der  Leber  u«  a.  m.  enthalten.  Setzt  man  zu  die- 
sen Flüssigkeiten  etwas  Phosphorsäure  und  darauf  Ealkwasser, 
so  fallen  sie  wie  das  Pepsin  mit  dem  Calciumphosphat  nieder, 
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dessen  Lösung  in  verdünnten  Bänren  dann  aaf  ZqmIb  toc 
starkem  Alkohol  flockige  Niederschläge  der  Fermente  giebc 
welche  von  reinem  Wasser  wieder  aufgenommen  werden.  8ü 
sind  bisher  sehr  wenig  untersucht. 


Proteide. 


1871.  Als  Proteide  werden  mehrere,  im  thieriachen  Körper 
in  unlöslichem  Zustande  vorkommende«  ans  den  Albuminoidea 
entstehende  Verbindungen  bezeichnet,  welche  in  ihrer  Zb- 
sammensetzung  und  ihrem  chemischen  Yerhalten  den  Eiweiss- 
Stoffen  sehr  nahe  stehen.  Sie  besitzen  die  allgemeinen  Protein- 
reactionen,  werden  durch  Salpetersaure  unter  Gelblarbong  ia 
Xanthoproteinsäuren  verwandelt,  durch  Millon's  Reagenz  meist 
rosenroth  geßrbt  und  gehen  bei  Behandlung  mit  conoentrirttt 
Säuren  und  Alkalien  langsam  in  acidalbuminartige  oder  alkili- 
albuminatähnliche  Verbindungen  über.  Beim  Kochen  mit 
massig  conoentrirter  Schwefelsäure  oder  mit  atarken  Alkaü- 
lösnngen,  bei  trockner  Destillation  und  längerem  Erhitaen  mit 
Wasser  auf  150^  zeigen  sie  im  Wesentlichen  daa  Verhaltse 
aller  Proteinkörper.  Einige  von  ihnen  sind  entachiedene  Oiy- 
coside. 


Thierische  Schleimstoffe. 

1879t    Die  thierischen  Sohleimstoffe  oder  Mueine  finda 
sich  in  stark  gequollenem  Znstande  in^  verschiedenen  Secreten, 
namentlich  in  der  Galle,  Synovia,  demSpeidielderSnbnanxillar- 
drüse,  als  zäher  Schleim  auf  den  Sohleimhäaten  der  Athaangt- 
wege  und  des  Darmkanalee  u.  s.  w.    Aus  allen  diesen  Flnssf- 
keiten  wird  durch  Alkohol  oder  Essigsänresnaats  das  Mneit 
flockig  abgeschieden.     Am  reinsten  lässt  sich  der  Schleimstoff 
der  Weinbergschnecken  darstellen,  wenn  man  die  Thiere  m:! 
Sand  zerreibt,  den  Brei  mit  viel  Wasser  auskocht    und   die 
dickHche  braune    colirte  Flüssigkeit  mit  tiel  Eesigaäure  ver- 
setzt. Die  abgeschiedene  Masse  wird  mit  verdünnter  Essigeäiirv 
gewaschen,  bis  das  Filtrat  mit  Tanninlösung  keinen 
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mehr  giebt^  darauf  mit  Wasser  alle  freie  S&nre  entfernt  und 
mit  verdünntem  Kalkwasser  übergössen.  Das  Mucin  quillt 
darin  wieder  aaf  und  wird  zur  weiteren  Reinig^ang  von  neuem 
durch  Essigsaure  abgeschieden.  Unter  Alkohol  kann  es  uur 
verändert  aufbewahrt  werden. 

Die  Schleimstofife  quellen  in  Wasser  ausserordentlich,  na- 
mentlich bei  Anwesenheit  von  gewissen  Alkalisalzen,  zu  opa- 
lisirenden  Flüssigkeiten  auf.  Durch  Alkohol,  verdünnte  Mi- 
neralsäuren und  organische  Säuren  werden  sie  stets  gelallt,  von 
freien  Alkalien,  Kalk-  und  Barytwasser  aber  gelöst  —  ebenso 
such  von  starken  conoentrirten  Minerals&uren.  Die  neutralen 
oder  alkalischen  mucinhaltigen  Flüssigkeiten  werden  durch 
Gerbsäure,  Kupfer-,  Quecksilber-  und  Silbersalze,  sowie  von  neu* 
tralem  essigsaurem  Blei  nicht,  wohl  aber  durch  basisches  Blei- 
acetat  niedergeschlagen.  Bei  längerem  Kochen  mit  verdünnten 
Mineralsänren  spalten  sie  sich  in  Acidalbumin,  einen  dem 
Traubenzucker  ähnlichen  Körper  und  andere  Stoffe.  Die  Mu- 
cine  zeigen  theilweise  ziemlich  abweichende  Zusammensetzung. 
So  enthalten  100  Tbeile  Mucin 

aus  G       H       N        Ou.S 

Weinbergschnecken        48,9     6,8      8,5        36,8 
Cystengeschwulst  52,2     7,0     12,6       28,2 


Homstoffe. 

1878.  Elastin  findet  sich  neben  Collagen  im  Binde- 
gewebe, besonders  rein  im  gelben  Nackenbande  des  Rindes, 
n  Folge  seiner  Ünlöslichkeit  in  Alkohol,  Wasser,  concentrirter 
essigsaure  und  kochender  verdünnter  Salzsäure  und  Natron- 
ftuge  l&sst  es  sich  rein  darstellen.  Es  ist  eine  gelbliche,  in 
euchtem  Zustande  sehr  elastische,  trocken  aber  spröde  gelb- 
Iche  Masse,  welche  beim  Kochen  mit  massig  concentrirter 
chwefelsäure  sehr  viel  Leucin  (bis  gegen  60  Proc),  dagegen 
ur  wenig  Tyrosin  liefert. 

1874.  Keratin,  die  eigentliche  Homsubstanz,  bildet  den 
[anptbestandtheil  der  Haare,  Federn,  Nägel,  Klauen,  Homer, 
er  Epidermis  und  Epithelien  der  höheren  Thiere  und  wird 
ie  dBB  Elastin  von  beigemengten  Körpern  befMt.  In  Wasser 
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quillt  das  Keratin  kaum,  leichter  in  stariser  Eiaigiäiire  und 
Alkalilange.  In  siedender  £esigBaare  löet  es  «ich,  auch  in 
starken  Alkalien,  nnter  Bildung  yon  SchwefelkaHam.  Kocbende 
Schwefelsaure  spaltet  es  anter  Bildung  von  Leuein  <ca.lOProc.) 
und  verhältnissmässig  viel  Tyrosin  (3  bis  4  Proc). 

1875.  Fibroin  ist  in  der  Seidenfaser  enthalten  und 
bleibt  nach  Entfernung  des  Seidenleimes  (§.  1845)  als  hom- 
artige  Masse  zurück,  welche  von  w&sserigem  Kupferozyd- 
ammoniak  (vergl.  Gellulose  §.  932)  gelöst  wird.  Concejitrirte 
Säuren  und  Alkalien  lösen  es  ebenfalls  und  lassen  dann  beim 
Neutralisiren  wieder  fadenziehende  Niederschläge  fallen.  Die 
Schwefelsäurespaltung  liefert  Glycin,  Leucin  und  5  Proc  Ty- 
rosin. 

1376.  Spongin,  die  Grundsubstanz  der  Badeschwimiihe 
(Sponoien),  wird  aus  diesen  durch  Behandlung  mit  Aether,  Alko- 
hol, Wasser,  Salzsaure  und  yerdünnter  Natronlauge  ala  unlösli- 
cher Körper  erhalten,  welcher  in  Kupferoxydammoniaklösunsr 
schrumpft  und  bei  Schwefelsäurespaltung  weder  Tyrosin  noch 
Glycin,  wohl  aber  Leucin  liefert. 

1377.  Nach  Abzug  der  Asche  zeigen  die  homartigen 
Stoffe  folgende  Zusammensetzung: 

C  H  N  S  O 


Elastin         55,4  7,4  16,7  20,5 

Keratin  50,3  bis  52,5  6,4  bis  7,0  16,2  bis  17,7  0,7  bis  6,0  20,7  bis  25.0 

Fibroin        48,8  6,2  19,0  26,0 


Spongin       46,5  6,3  16,1  31,1 

1878.  Zwei  weitere  erw&hnenswerthe  Proteide  aind  dts 
Nucle'in  und  die  sogenannte  amyloide  Substanz. 

Nu  dein  findet  sich  in  den  Kernen  der  Eiterzellen  and 
der  Blutkörperchen  von  Schlangen  und  Tögeln.  Seine  Ua. 
verdaubarkeit  durch  Magensaft  bei  Blutwärme  und  UnlösHck- 
keit  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Alkalien  und 
Säuren  machen  seine  Isolirung  leicht  Nur  von  concentrirtoi 
Alkalilaugen  und  ebensolchen  Mineralsäuren,  z.  B.  raoeliend«r 
Salzsäure,  wird  es  —  und  stets  nur  sehr  langsam  —  gelöst 
Die  irisch  dargestellte  salzsaure  Lösung  wird  durch  Wasser 
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^wieder  gelallt  Das  Nuoloui  enthalt  etwa  49,6  Proo.  C ;  7,1  Proc.  H ; 

14    bis  16  Proc  N;  »2   Proc.  S;    etwa    2^  Proc.  P  und  24 
tiifl  25  Proc.  0. 

Amyloide  Substanz  tritt  nur  pathologisch  in  Form  con- 
centrisch  schaliger  Kömchen  in  den  serösen  Ueberzügen  des 
Hirnes  und  der  Nerven  und  als  glasige  Infiltration  in  Leber, 
!Mil2  und  Nieren  auf.  Durch  solche  Infiltrationen  veränderte 
JDrüsen  werden  zerkleinert,  mit  Wasser  längere  Zeit  gekocht, 
«larauf  mit  Alkohol  und  Aether  ausgezogen  und  schliesslich  mit 
Magensaft  bei  40^  bis  zur  Umwandlung  aller  Albuminoide  in  Pep- 
ton digerirt.  Die  amyloide  Substanz  bleibt  dabei  unangegriffen. 
Von  Alkalien  wird  sie  schwer  zu  Albuminat,  von  Säuren  ebenso 
zu  Acidalbumin  gelöst.  Das  charakteristischste  Kennzeichen  ist 
die  röthliche  Färbung,  welche  sie  mit  Jod  direct  und  die 
violette  oder  blaue,  welche  sie  mit  Jod  und  Schwefelsäure  lie- 
fert.   Bei  der  Analyse  ergab  sie  in  100  Theilen 

53,6  C;  7,0  H;  15,0  N  und  24,4  0  und  S  (mit  ca.  1,3  S). 


Hämoglobine. 


1879.  Eine  eigenthümliche  Stellung  unter  den  Protein- 
stoffen nehmen  die  Blutfarbstoffe  oder  Hämoglobine  ein.  Sie 
bilden  den  Hauptbestandtheil  der  rothen  Blutkörperchen  der 
Wirbelthiere  und  kommen  in  Säugethiermuskeln  und  dem  Blute 
einiger  Avertebraten,  z.  B.  des  Regenwurmes,  aufgelöst  vor. 
In  reinem  Zustande  scheinen  alle  Hämoglobine  krystallinisch 
zu  sein,  krystallisiren  aber  nicht  alle  gleich  gut  und  leicht. 

Zu  ihrer  Gewinnung  müssen  zunächst  die  Blutkörperchen 
möglichst  isolirt  werden,  was  am  besten  durch  mehrtägiges 
ruhiges  Stehen  eines  Gemisches  von  1  Vol.  durch  Schlagen  de* 
fibrinirten  Blutes  mit  10  Vol.  einer  Sprocentigen  Kochsalz- 
lösung geschieht.  Die  rothen  Blutkörperchen  setzen  sich  dabei 
so  vollständig  zu  Boden,  dass  die  Flüssigkeit  von  ihnen  ab- 
gegossen werden  kann.  Der  rothe  Schlamm  wird  dann  mit 
Wasser  in  einen  Kolben  gebracht  und  nach  Zusatz  eines  glei- 
chen Volumens  Aether  geschüttelt.  Das  Hämoglobin  wird  dabei 
gelöst  und  scheidet  sich  aus  der  möglichst  schnell  filtrirten  und 
auf  00  abgekühlten  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Vi  Vol.  Alkohol 
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krystallinisoh  ab.  Die  Farbstoffe  des  Blates  Ton  Hmid,  Balte. 
Meerschweinchen  and  Eichhörnchen  krystaUisiren  in  ^er 
Regel  schon  vor  dem  Zufügen  des  Alkohols,  schwieriger  ood 
nur  nach  Alkoholxnsaiz  die  ans  dem  Blnte  der  Vögel,  sehr  sdtwf  r 
die  des  Pferde-  und  Menschenblntes.  Dnrch  Lösen  in  40*  wir- 
mem  Wasser,  schnelles  Filtriren  und  Abkühlen  auf  0^  nad  AI- 
koholsnsatz  können  die  Hämoglobine  umkryvtallisirt  werden. 

1880.  Alle  Hämoglobine  sind  blntroth,  als  Polyer  ^eg^i- 
roth  gefärbt,  enthalten  Eisen  und  Krystallwaaaer,  stimmen 
aber  meist  in  ihrer  quantitativen  Znsammensetsniig  nidit  ganz 
miteinander  überein.  So  enthalten  z.  B.  lOOTheile  getrodLoetp- 
Blntfarbstoffkrystalle 

C       H       N       Fe        S        O 
vom  Hand  58,9     7,3     16,2      0,4       0,4     21, d 

vom  Eichhörnchen        54,1     7,4     16,1      0,6       0,4     21yl 
bei  3  bis  4  ProC  KrystalTwasser  für  ersteres  ond  9^  Proc.  för 
letzteres.    Auch  die  Krystallformen  sind  sehr  verschieden. 

Rhombische  Tetraeder  and  Octaeder  liefert  Blut  von  Me«r- 
Bchweinchen  und  Ratten. 

Hexagonale  Tafeln  liefert  Blut  vom  Eichhörnchen, 

vierseitige  lange  Prismen  das  Hundeblut, 

rhombische  Tafeln  das  Gänseblut  u.  s.  w. 

Alle  krystallisirten  Blutfarbstoffe  sind  Oxyhamoglo- 
bine,  d.  h.  lose  Verbindungen  des  eigentlichen  Eämoglobii» 
mit  Sauerstoff,  den  sie  im  Yacuum  —  namentlich  bei  g^ind'-ii: 
Erwärmen  der  Lösung  —  abgeben,  aber  aus  der  mtmosphir* 
sehen  Luft  sofort  wieder  aufnehmen.  Ebenso  wird  der  lo>r 
gebundene  Sauerstoff  der  Oxyhamoglobine  sehr  leicht  an  oxy* 
dirbare  Körper  —  wie  weinsaures  Eisenozydol  nnd  weinsaure« 
Zinnoxydul  —  unter  Reduction  cu  Hämoglobin  abgegeben.  Di- 
bei  tritt  stets  eine  Veränderung  der  lebhaft  rothen,  in  emr 
bräunliche  Färbung  ein.  Sehr  deutlich  unterscheiden  s^cb 
reducirte  Hämoglobin-  und  Oxyhämoglobinlösongen  durch  ibrr 
Absorptionsspectra.  Das  des  letzteren  zeigt  zwei  dentlicke 
Absorptionestreifen,  den  einen  im  gelben,  den  andern  im  gräiieü 
Theile  des  Spectrums  —  beide  .zwischen  den  FraanhoferVdiea 
Linien  D  und  E  gelegen  und  durch  einen  gelbgrünen  Licht- 
streifen getrennt.  Das  Absorptionsspectrum  des  redncirten  H>- 
moglobins  hat  dagegen  nur  ein  breites,  verwaschenes  Absorp- 
tioneband,  dessen  dunkelste  Stelle  gerade  den  hellen  Zwiscbfa- 
räum  zwischen  den  Streifen  des  Oxyhämoglobins  einninunt 

Wie  mit  Sauerstoff  vereinigt  sich  das  Hämoglobin  am^ 
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mit  Sticfküxydal-  und  Koblenoxydgas  tra  rerhSltnisBrnäsBig  tdhr 
bestäfidigen,  luTttalliiirbaren  Verbindungen. 

Während  rieh  absolut  trocknes  Oxyhämoglobin  ohne  Yer- 
ftwlerang  -auf  100*  erhitzen  läscrt,  zersetzt  rieh  das  wasserhaltige 
ntmentfich  das  gelöste,  schon  bei  etwa  70*  in  ooagn'Krtes  AI.' 
bmnin  und  den  eisenhaltigen  Farbstoff  Hämatin.  Dieselbe 
Spaltung  des  Hämoglobins  erfolgt  auch  durch  Säuren  und  AI* 
kidien. 

1381.  Bämatia,  C84H84K4Fe()n.  Biesen  durch fipaUim« 
des  Oocybinoglobiiis  entstehenden  Farbstoff  gewinnt  man  stets 
smaekst  in  Form  von  Salzen. 

Gfalorwasserstoffhämatin  oder  Hämin  Iftsst  sich  aus 
durch  Schlagen  defibrinirtem  Blute  leicht  darstellen,  wenn  man 
die  aus  dem  Blutkörperchenschlamm  bereitete  fiämoglobin- 
losvng  in  flachen  Schalen  über  Schwefelsäure  zum  Syrup 
verdunsten  lässt  und  diesen  mit  dem  10  bis  20  fachen  To- 
lom  Eisessig  einige  Stunden  lang  im  Wasserbade  erhitzt 
Die  Flüssigkeit,  welche  das  Albumin  als  Acidalbumin  gelöst 
enthält,  setzt  nach  dem  Verdünnen  das  Chlorwasserstoffhämatin 
in  Form  eines  schwarzen  metallglänzenden  krystallinischen 
Pulvers  ab,  welches  sich  in  alkalihaltigem  Wasser  leicht  zu 
brauner,  dichroitischer  Flüssigkeit  löst.  Es  enthält  5,2  Proo. 
Chlor  d.  h.  ein  Atom  auf  obige  Hämatinformel. 

Zur  Darstellung  mikroskopischer  Präparate  von  krystalli- 
sirtem  Hämin,  und  in  Folge  dessen  zur  Nachweisung  von  Blut- 
flecken in  gerichtlichen  Fällen,  genügt  schon  eine  ausserordent- 
ich  geringe  Menge  eingetrockneten  Blutes.  Man  bringt  die- 
lelbe  mit  einer  Spur  Kochsalz  auf  ein  Objectgläschen,  legt  das 
^eckgläschen  darauf  und  füllt  den  Raum  zwischen  beiden  mit 
Cisessigrsäure  an.  Erhitzt  man  darauf  vorsichtig,  bis  die  Essig« 
äure  die  ei*8ten  Blasen  wirft,  so  erfüllt  sich  die  erkaltende 
lüBsigkeit  mit  zahlreichen  rothbraunen  bis  schwarzen  mi- 
roskopischen  Häminkryställchen,  welche  in  der  Regel  die  Ge« 
!Alt  rhomboidischer  Täfelchen  zeigen  (Häminprobe). 

Kocht  man  Blutkörperchenschlamm  mit  schwefelsäure- 
altij^em  Alkohol,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  der  heiss  fil- 
irten  Lösung  schwefelsaures  Hämatin. 

Ans  beiden  Salzen  wird  das  Hämatin  durch  Lösen  in 
srdüxmter  Kalilauge  und  genaues  Neutralisiren  mit  Essigsäure 
norph  gefallt  und  bildet  nach  dem  Trocknen  eine  blau- 
hwarze,  metallglänzende  Masse,  welche  ein  braunschwarzes 

6  t  r«oker-Witlloenai,  Organisoh«  Ob«inU.  73 
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Palver  liefert  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  schwer  loslieh  is 
Weingeist,  etwas  in  warmer  Eisessigsaare  nnd  leicht  in  Al- 
kalien. 

Bas  Hamatin  entspricht  dem  Oxyhamoglobin.  Ans  redo- 
cirtem  Hämoglobin  erhält  man  durch  Spaltung  einen  anderen 
Farbstoff,  der  durch  Sauerstoffaofoahme  in  TTaw»^tin  übergeht 

1882«  In  nahem  Zusammenhange  mit  dem  Hamatin  stehen 
ohne  Zweifel  die  übrigen  thierischen  Farbstoffe.  Das  als  Zer- 
setzungsproduct  alter  Blutextravasate,  s.  B.  im  Gebim,  auf- 
tretende Hämatoidin  ist  eisenfirei  und  scheint  zuweilen  mit 
dem  Bilirubin,  meist  aber  mit  dem  L utein,  dem  Farbstoffe 
des  Yogeleidotters,  identisch  zu  sein.  Auch  das  Melanin,  der 
schwarze  Farbstoff  der  Ghoriodea,  Haut,  Haare  u.  a.  w.,  sowie 
der  mit  dem  Bilirubin  zusammenhängende  normale  Hamisrb- 
Stoff:  das  Urobilin  oder  Hydrobilirubin  entstehen  im  Körper 
wahrscheinlich  aus  den  Blutfarbstoffen. 
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A. 

Abietinsäare  1102. 
Absinthol  1012. 
Acaroidharz  1104. 
Aceconitsäare  857. 
Acediamin  519. 
Acenaphten  1076. 
Acetal  410. 
Ac«taldehjd  401. 
Acetamid  581. 
Acetanilid  881. 
Acetate  539. 
Acetenylbenzol  943. 
Aceteäsigester  709. 
Acetmalonsäareester  824. 
AcetobemsteinBäure  711. 
Acetochlorhydrine  618. 
Acetoglycolskure  637. 
Aceton  431. 
Acetonalkohol  594. 
Acetonitril  516. 
Acetonsäure  674. 
Acetonaraminfläare  676. 
Acetonylharnstoff  676. 
Acetophenon  940. 
Acetopropionsäure  711. 
Acetopyrophosphorige  SAure  575. 
Acetozylliarnstofif  583. 
AcetsaccinBäureester  824. 
Acetursäure  649. 
Acetylchlorür  558. 


Acetyldiamin  519. 
Acetylen  679. 
Acetylsuperoxyd  573. 
Acetyltriäthyläther  514. 
Acetyltrichlorür  513. 
Acidalbanüne  1134. 
Acidozyle  507. 
Acidozylhaloide  556. 
Acidyle  507. 
Acidyldiamine  518. 
Acidylnitrile  514. 
Acidyltrihydrat  530. 
Aconitin  1122. 
Acouitüäure  856. 
Aconsäure  844. 
Acridin  1025. 
Acrolchlorid  690. 
Acrolein  689. 
Acrylsäure  714. 
Adipinsäure  759. 
Aepfelsäure  772. 
Aesculetin  1084. 
Aesculin  1084. 
Aethal  206. 
Aethan  169. 
Aethenylhaloidverbindungeu 

586. 
Aethenyltriacetat  589. 
Aethenyltriäthylat  589. 
Aether  220. 
Aetherbilduug  222. 
Aether,  zuBammengesetzte  233. 

37* 
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Aethinylverbindungen  699. 
Aethionsäure  486. 
Aethoinethoxalsäu]*e  677. 
Aethozacetsäure  639. 
Aethyl    (-Verbindungen)    siehe 

Alky] Verbindungen,  z.  B.  Ae- 

thyljodür  bei  iükyljodür. 
Aethylaldehyd  401. 
Aetbylalkohol  190. 
Aetbyläther  229. 
Aethyläther>Milchsaure  664. 
Aethylbenzo^säure  970. 
Aethylbenzol  921. 
Aethylcrotonsäure  720. 
Aethylen  445. 
Aethylen- Aetbyläther  481. 
Aethylen-Aethylidenoxyd  478. 
Aethylenaminverbindung  489. 
Aethylenarsoniumverbindungen 

502. 
Aethylendiäthylat  482. 
Aethylendiäthyldiketon  686. 
Aethylendibromür  456. 
Aethylendichlorür  454. 
Aethyleudicyanür  753. 
Aethylendinitrat  482. 
Aethylendiphenyldiasdn  880. 
Aethylenglycoi  464. 
AethylenharhstofiPe  497. 
Aethylenhaloidncetate  569. 
Aethylenhaloide  454. 
Aethylenhydratacetat  569. 
Aethylenhydratäthylat  481. 
Aethylenhydratcyanür  669. 
Aethylenhydrathaloide  474. 
Aethylenhydratsul^t  482. 
Aethylenmetallverbindungen 

503. 
Aethylenmilchsfture  669. 
Aethylenphosphoniumbasen 

500. 
Aethylen-Schwefelverbindungeü 

483. 
Aethylensulfid  483. 
Aethylensulfonstinren  486. 
Aethylenthioäther  485. 
Aethylenthioester  485. 
Aethylenthioglycole  483. 
Aethylhydantoin  651. 


Aethylidenbromiimitror  426. 
Aethylidenchloraraoetat  415. 
Aethylidenchlorür-AethylAther 

413. 
Athylidenchlorürsolfonaäim 

419. 
Aethylidendicarbonsl&iire  752. 
Aethylidendiacetat  404. 
AethyUdendimethylat  410. 
Aethylidenhaloide  392. 
Aethylidenhydratamid  422. 
Aethylidennatritinmitrür  426. 
Aethylidenoxyehloror  414. 
Aethylidensulfid  416. 
Aethylin  610. 
Aethylmalonsäure  757. 
Aethylphenol  921. 
Aethylthiocarbamins&ure  311. 
Aethylverbindungen  b.  auch  AI- 

kyl^erbindungen.z.  B.  Aetbjl- 

jodüi^  bei  Alk^-ljodür. 
Alakreatin  667. 
Alanin  665. 
Albuminate  1134. 
Albumine  1133. 
Albaminoide  1137. 
Aldehvdammoniake  420.  422. 
Aldehyde  394. 

Aldehydderivate  S8B.  394.  401. 
Aldehydgrün  1060. 
Aldehydin  422. 
Aldehvdmetallsalfite  412. 
Aldor590. 
Alizarin  1044. 
Alkalöide  1105. 
Alkohole  188. 
Alkohole,  Bildung  185. 
Alkohole,  primäre  ISO. 

—  secundäre  182. 

—  tertiäre  182. 

—  normale  183. 

—  Iso  183. 

—  zweiwerthige  439.  463. 

—  dreiwerthige  601. 

—  vierwerthige  695. 

—  sechswerthige  TS2. 
AlkylaeetessIgeSt^r  706.  710. 
Aikylaldehyde  398. 
Alkylamide  287. 
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^Alkylaminbasen  279. 
^Alkylaminbaaen,  primäre  287. 

—  lecundäre  392. 

—  tertiäre  293. 
Alkylarseniate  247. 
JUkylarsenverbindangen  334. 
Alkylbenzole  913. 
Alkylborate  248. 
Alkylbromüre  212. 
Alkylcarbammoniamverbindun; 

gen  299. 
Alkylcarbonate  250. 
Alkyloblorcarbonate  253. 
Alkylcyanamide  296. 
Alky%anate  258. 
Alkylcyanüre  514. 
Alkylchlorüre  210. 
Al^yle  159. 

Alkylenchlorhydrine  473. 
Alkylendihaloide  453. 
Alkylendinitrüre  500. 
Alkylene  442. 
Alkylenester  567. 
Alkylenbydrathaloide  473. 
j^lkylenoxyde  476. 
Alkylglycocole  649. 
Alkylglycolsäoren  039. 
Alkylguanidine  314. 
Alkylbaloide  207. 
Alkylhamstoffe  304. 
Alkylidene  388. 
Alkylidenester  567. 
AlkyliaocyanOre  299. 
Alkyljodtire  214. 
Alkylmercaptane  260. 
Alkylnaphtallne  1074. 
Alkylnitrate  233. 
AlkylnitrUe  293. 
Alkylnitrlte  235. 
Alkylnitrüre  316. 
AlkylphOBphate  242. 
Alkylphosphinbasen  320. 
AlkylphoBpfaine  323. 
AlkylphoBpbinsäaren  332. 
AlkylphORphite  245. 
Alkylpseudocyanofate  302. 
Alkyl-Schwefligsäuren  273. 
Alkyl-Selenverbindungen  277. 
AlkylBenföle  311. 


Alkylsülcate  249. 
AlkylsiliciamverbindangeQ  365. 
AlkylBolfate  236. 
Alkylsulfhydrate  260. 
Alkylsuiansäoren  272. 
Alkylflolfite  241. 
Alkylsulfonsäuren  273. 
AlkylBupenulfide  265. 
Alkyl-TeÜurverbindungeu  277. 
Alkylthiocyanate  265. 
Alkylthiohamstoffe  312. 
Alkylurethane,  halb  geschwefelte 

309. 
Alkyl  Wasserstoffe  158. 
AHantoin  835. 
Allantoinsäure  836. 
Allantoxansäure  837. 
AllophaiMäareester  256. 
Alloxan  828. 
AlloxaDsäure  829. 
ÄUoxantin  830. 
Allyl  594. 
Allylalkohol  597. 
AU^^lalkoholdibrouiur  608. 
AUylbenzol  944. 
AUylen  687. 
AUyHn  611. 
AUylsenföl  600. 
AUylverbinduDgen  595. 
Alogtinsäure  1098. 
Aloin  1097. 
Alorcinsäure  1098. 
Alphatoluylsäuren  967. 
AluminiumalkylverbiuduQgen 

376. 
Amalinsäare  842. 
Amarin  936. 
Ameisensäure  531. 
Ameisensänreester  562. 
Amidoanthrachinone  1042. 
Amidoazobenzol  898. 
Amidobenzoesäore  954. 
Amidobenzol  877. 
A  midobenzolsulf on säure  900. 
Amidobttttersäure  674. 
Amidocapronsäure  ß77. 
Amidocaprylsäure  678. 
Amidpcyanursäureester  259. 
Amidoessigsäure  642. 
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Amidohydrazophenol  910. 
Amidonaphtalin  1068. 
Amidophenole  899. 
Amidotoluole  918. 
AmidovalerianBäure  676. 
Amidozimmts&Qren  986. 
Ammelid  134. 
Amxnelidinethylester  259. 
Ammelin  133. 
Amygdalin  1083. 
Amygdalinsäore  1084. 
Amylaldehyde  407. 
Amylalkohole  198. 
Amylendihaloide  462. 
Amylene  449. 
Axnylidendichlorür  393. 
Amylidensolfid  417. 
Amyloid  796. 
Amyloide  SabstaDz  1151. 
AmyjverbiDdmigeii  s.  auch  AI- 

Ky  l  verbindangen . 
Amylum  798. 
Amyrin  1103. 
Anderthalb  -  Chlorkohlenstoff 

733. 
Anethol  990. 
Angelikaaänre  719. 
Anhydride  der  fetten  Säuren 

570, 
Anillde  880. 
Anilin  877. 
Anilinblau  1059. 
Anilinfarben  1057. 
Animeharz  1103. 
Anisaldehyd  937. 
Anisalkohol  932. 
Anisol  874. 
Anissfture  961. 
Anthracen  1038. 
AnthracencarbonsSnre  1051. 
Anthrachinon  1040. 
Anthrachinoncarbonsfiure  1051. 
Anthrachinonsolfonsäuren  1043. 
Anthrachryson  1049. 
Anthraflavon  1046. 
Anthranilsäure  954. 
Antiarin  1089. 

Antimonalk3^Iyerbindnngen  350. 
Antiweinsäare  819. 


Apiin  1090. 

Apocodein  1111. 

Apomorphin  1111. 

ApophyUensfiare  1112. 

Aposorbinsftnre  847. 

Arabin  803. 

Arabinose  788. 

Arachins&nre  555. 

Arbntin  903. 

Aridn  1116. 

Aromatische  Verbindungen  85$. 

—  Isomerieen  862. 

Arsenalkylverbindongen  334. 

Arsens&nre-Alkyleater  247. 

Arsenmonomethylverbindazigcn 

348. 
Asparagin  774. 
Asparaginsäare  775. 
Asphalt  1104. 
Athamantin  1096. 
Atomvolom  67. 
Atropasaore  984. 
Atropin  1120. 
Aurin  1061. 
Australen  1005. 
Azaiein  1058. 
Azelainsäure  760. 
Azelaldehydsäure  706. 
Azobenzoesauren  956. 
Azobenzol  888. 
Azoxybenzol  888. 
Azulminsänre  138. 


B. 

Balsam  1101. 
Barbitorsäare  832. 
Bassorin  804. 
Bebeerin  1122. 
Behenolsäure  770. 
Behenoxylsaure  770. 
Behensättre  555. 
Benzalchlorid  935. 
Benzaldehyd  934, 
Benzamid  950. 
Benzhydrol  1027. 
BenzhydrylbenzoSsäure  1031. 
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Benzidin  1023. 
Benzil  1034. 
BenzÜBftnre  1036. 
BenzoS  1104. 
Benzoesäure  948. 
BenzoSsftareanhydrid  950. 
Benzolin  1038. 
Benzol  869. 

Benzoldisxxlfonsäare  901. 
Benzoleinsäare  949. 
Benzolhezachlorür  871. 
Benzolhexahydat  871. 
Benzolkeme,  condensirte  1063. 
Benzolkeme,  conjngirte  1021. 
Benzoltricblorürtrihydrat  871. 
Benzonitrll  951. 
Benzophenon  1027. 
Benzoylbenzo^sänre  1031. 
Benzoylchlorür  949. 
Benzoylsalicin  949. 
Benzyläthylbenzol  1087. 
Benzylalkohol  929. 
Benzylbenzoesänre  1031. 
Benzylcyanür  967. 
Benzylidendichlorür  935. 
Benzylketone  940. 
Benzylphenol  1027. 
Benzyltoluol  1030. 
Benzylverbindongen  929. 
Berberin  1118. 
Berlinerblau  109. 
Bernstein  1104. 
BemateinsAure  753. 
Beta-Bibrompropionsäure  715. 
Betain  649. 
Betaorcin  1093. 
Bicbloräther  230.586. 
BiUfuscin  1129. 
BiÜprasin  1129. 
Bilirubin  1129. 
BiUverdin  1129. 
Bittermandelöl  934. 
Biuret  154. 
Blausäure  95. 
Bleialkylverbindungen  374. 
Bleizucker  540. 
Blutlaugensalz,  gelbes  107. 
—  rothes  109. 
Boralkylverbindungen  358. 


Bomeocampher  1009. 
Bomeo-Dambose  789. 
Bomeol  1009. 
Bomesit  789. 
Borsäure-Alkylester  248. 
Brasilin  1098. 
Brassidinsäure  723. 
Brassinsäure  723. 
Brassylaldebydsäure  706. 
Brassylsäure  761. 
Brechweinstein  817. 
Brenzverbindungen,  siehe  auch 

Pyroyerbindungen. 
Brenzcatechin  901. 
Brenzcitronensäuren  810. 
Brenzkomensäure  858. 
Brenzschleimsäure  851. 
Brenzterebinsäure  720. 
Brenztraubensäure  725. 
Brenzweinsäure  758. 
Bromacetal  587. 
Bromacetoxylhamstotf  650. 
Bromacetylen  699. 
Bromacrylsäure  715. 
Bromal  702. 

Bromalkylverbindungen  212. 
Bromallyläthyläther  693. 
Bromallylalkohol  693. 
Bromallylester  693. 
Bromallylsenföl  693. 
Bromallylthiohamstoff  694. 
Bromanil  912. 
BromaniÜn  897. 
Brombenzol  872. 
Brombuttersäure  673. 
Bromessigsäure  634. 
Bromglycolsäure  704. 
Bromisamylen  624. 
Brommaleinsäure  845. 
Bromoform  510. 
Bromole'insäure  722. 
Brompropiousäure  664. 
Brompropylendibromür  593. 
Bromvaleriansäure  676. 
Bromzimmtsäuren  986. 
Brucin  1117. 
Butane  172. 
Butendibaloide  462. 
Butengiycole  469. 
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Batenyltribtomür  504. 
Bntten&ureanhydrid  &7i. 
Buttenäuren  544. 
Batylaldehyde  406* 
Batylalkohole  196. 
Batylen  448. 
Batylverbindmigea  nebe  Alkyl- 

verbindungeB. 
Batyramid  584. 
Butyron  437. 
Butyronitril  517. 


Gaffeegerbflänr»  989. 
CaffeeiOiure  988. 
Caffeüdin  842. 
Caffern  841. 
Caincetin  1090. 
Caincigenin  1090« 
Caincln  1090. 
Camph«D»  1007. 
Campherarten  1009. 
Gamphenäure  1012. 
Camphüen  1007. 
CamphocarboDBätn«  1011. 
Campholen  1012. 
Campholsäure  1012. 
Oamphoronsänre  1013. 
Cantliaridin  1101. 
CapnnsliHre  553. 
Gapron  439. 
Gapronsäore  550. 
Gaproylalkohol  203. 
Gaprylamid  584. 
Gaprylene  452. 
Gaprylsäure  552. 
GaprylBäureaahydrid  574. 
Garamel  791. 
Garbamid  146. 
Garbamixwäiire  145. 
Garbaminsäure-Alkylestar  254. 
Carbamlide  882. 
Garbazol  1024. 
Garbinol  180. 
Garbodiphenylimid  884. 
CarbolBänre  873. 
Garbonaphtolsäure  1075. 
Garbontetraohlorür  509. 


Garbopyrrolf&ure  853. 
Carbothialdine  421.  424. 
Garboxyl-AIkylamine  301. 
Garbozylhydrat  522. 
Garbozylimid  14a. 
Garboxy^hcmylimid  882. 
Carminroth  1089.' 
Garminsaure  1089. 
Gamin  840. 
Garotin  1099. 
Garthamin  1099. 
GarvacToI  925. 
Garraciotüiaftiire  976, 
GaaeaxilUn  1101. 
Gasein  1143. 
GeUulose  795. 
Cerebrin  1093. 
GerotinB&vre  556. 
GerylaÜEohol  206. 
Getrarsänre  1094. 
Getylaldehyd  409. 
Getylalkohol  206. 
GetylTerbindongea  a.  AUcjrWer^ 

bindiingen. 
Ghelerythrm  1122. 
Ghelidonin  1122. 
CheHdonBänre  858. 
Ghenocholalsäure  1126. 
GhenotauocholBäiira  1126. 
Chinamin  1116. 
Gbinaa&ore  966. 
Ghinhydron  904. 
Ghinicin  1116. 
Gbinidin  1115. 
Ghinin  1114. 
Ghinizarin  1046. 
Ghinoidin  1115. 
Gbinoliubaflen  1116. 
Ghinoliileyazun  1116. 
Ghinon  908. 
Ghinovas&ure  1088. 
Ghinovin  1088. 
Gbltin  1092. 
Gbloraeetal  587. 
Ghloraeetozyttianistoir  650. 
Gbloracetyl  558. 
Ghloral  700. 
Cbloralcyanhydrm  77U 
Ghloralbydrat  701. 
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hloraHylchlorax  091. 
hloranil  911. 
hloramlin  897. 
hlorbeii20l  872. 
hiordracylsäure  953. 
hloressigsäure  633. 
hlorkoblensäureeBter  ?53. 
hlormaleinsäore  846. 
hlormacongäure  850. 
hlorofonn  508. 
'hlorophyll  1100. 
bloroxethose  735« 
hlorpikrln  512. 
hiorpropionsäure  663.  671. 
hlorpropylendihaloicle  593. 
hlonalylsäare  953. 
ilüorkohlenstoff,  Jolin's  911. 
hlorwasaerstoffscrylsäure  671* 
holalsäare  1124. 
holesterin  1126. 
bolestermsäure  1125. 
holestrophan  74^. 
holeeterylverbinduagen  1 1 27. 
holin  495. 
holoidanHäure  1125. 
holoidinsäure  1125. 
liolsäore  1124. 
hondrin  1131. 
bondroglycose  1132. 
hondrogen  1131. 
hrysamminsäare  1048. 
lirysanilin  1060. 
hryseo  1081. 
hrygin  1100. 
hrysochinon  1081. 
hrysophausäure  1047. 
imiciBBäure  721. 
inchonicin  1116. 
inchonidin  1116. 
inchonin  1115. 
innaxnein  983. 
ioDamid  984. 
itraconsäare  812. 
itradibrombrenzweinsäure  822. 
itramalsäurQ  778. 
itranilid  882. 
itren  1008. 
itronensäure  854. 
ocain  1121. 


Codamin  1113. 
Codgin  1111. 
Colchicln  1121. 
Collagen  1132. 
Collidin  806. 
Collodiom  798.   ' 
Colopbonram  1102. 
Columbin  1101. 
Conglatin  1144. 
Coniferin  938. 
Coniin  1106. 
Convulviüin  1086. 
Convolvallnol  1087. 
Convulvnlinolsäure  1087. 
ConvnlTulinsäare  1087. 
Conydrin  1107. 
Copaiyabarz  1103. 
Copal  1103. 
Copaivasäure  1103. 
CoralUn  1061. 
Corindin  806. 
Cotamin  1112. 
Cotamintäure  1112. 
Crocin  1090. 
Crotonaldebyd  691. 
Crotonaldicblorör  691. 
Crotonsänre  716. 
Crotonylen  694. 
Cryptopin  1113. 
Cumarin  987, 
Cumarsäure  987. 
Cuminaldehyd  939. 
Cumiualkobol  933. 
Cumidinsäure  997. 
Cuminol  939. 
Cuminafture  971* 
Cnrarin  1122. 
Corcamin  1099, 
CyameluTBäure  137. 
Cyanacetyl  583. 
Cyanätbolio  258. 
Cyanamidverbindungei)  11{8. 
Cyananilid  884. 
Cyananilin  887* 
Cyanbattergfture  757, 
Cyandiphenyl  10^8. 
Cyanessigsäure  750. 
Cyangas  138. 
Cyanbalogenverbindtuig^i)  U8, 
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Cyanine  1116. 
Cyankaliom  102. 
Cyanmetalle  100 — 118. 
Cyansanre-Alkylester  258. 
Cjransänren  120. 
Cyantoluol  968. 
Cyanimäare  123. 
Cyanarsäareester  259. 
Cjranverbiudimgen  93. 
Cyanwas^entoff  95. 
Gyclamin  1090. 
.Cymol  924. 
Cymophenol  925. 
Cystin  726. 

D. 

Bambonit  789. 
Bambose  789. 
Bammarharz  1104. 
Bampfdichte  31. 
Baphnetin  1085. 
Baphnin  1085. 
Batiacin  1086. 
Becatylalkohole  205. 
Behydracetsäure  709. 
Bekane  178. 
Belphinin  1122. 
Besozybeuzoin  1033. 
Bestillation,  trockene  86. 
Bextrin  802. 
Bextrose-Kaliam  786. 
Blao^tamid  582. 
Biacetin  618. 
Biacetoucyanhydrin  675. 
Biftthylcyanorat  304. 
Biäthylenalkohol  480. 
Biäthylendiozyd  478. 
Biäthylesfligsäare  551. 
Biftthylglycoläther  482. 
Biäthylln  610. 
Biäthozalsaure  678. 
BiäthyUalfinoxyd  276. 
Biäthylaulfon  277. 
Biäthylthionyl  276. 
Bialkylacetessigester  711. 
Bialkylarsenverbindang^ii  339. 
Bialkylbenzole  922. 


Bialkylharnstoffe  307. 
Bialkylimide  292. 
Bialkylozyde  220. 
Bialkylphosphine  325. 
Bialkylphoephins&tffen  331. 
BialkyUnlfide  263. 
Biallyl  697. 
Biallyldihydrat  471. 
Biallylhydrat  479. 
Bialuramid  831. 
BlaluTsäare  829. 
Biamidobenzol  897. 
Biamidonitrophenol  909. 
Biamidotolnol  918. 
Biastase  91.  1147. 
BiaterebüiBäiire  779. 
BiazobenzoSsfiuren  955. 
Biazobenzolamidobenzol  890. 
BiacobenzoUmid  891. 
Biazobenzolsolfbns&are  900. 
BiazobenzolTerbindtmgen  889. 
Bibenzyl  1031. 
Bibeozyldicarbonsfinre  1038. 
Bibenzylketon    1037. 
Bibromadipinsfiai«  822. 
Bibromanilin  905. 
Blbroxnbehensftare  72S. 
Bibrombenzol  894. 
Bibrombemstein^ftare  8 IS. 
Bibromessigsänre  704« 
Bibromglycid  693. 
Bibromhydrin  608. 
Bibromnitroacetonitril  739. 
Bibromnitrobenzol  905. 
Bibrompalmitins&ore  721. 
BibTompTOpionsäure  707. 
Bibrompropylalkohol  608. 
Bibromstearinsfiare  722. 
BibromvaleriaDsäure  720. 
Bicarbonbexachlorar  733. 
Bicarbontetrachlorür  734. 
Bichloracetal  682. 
Bichloraceton,  symetrisches  6$4 
—  lUiByrnmetrisches  688. 
Bichloracetonchlorid  688. 
Bichloraceiozylamid  703. 
Bicblorftther  230.  S86. 
Bichloraldehyd  682. 
Bichlorbenzol  894. 


I 
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DichloreMi^äare  703. 
Dichlorglycid  608.  692. 
Mchlorhydrin  606. 
^ichlormethylAther  413. 
Dicjanhydrin  779. 
^igitalin  1089. 
)igitalretin  1089. 
>iglycerinalkohol  614. 
)iglycolami(l8äure  646. 
)iglycol8äare  640. 
)iliaIogenbenzo@8äuren  962. 
>ihalogeiipheuole  906. 
>ii8opropoxal8äare  679. 
)ijodbenzol  895. 
)ijode88ig8äare  704. 
)ijodhydriii  609. 
>iiodsalicyl8äare  964. 
lüitunäure  833. 
>ime8itylm6than  103S. 
>imethenchlorüroxyd  413. 
>imethoxal8äure  674. 
^unethoxyphenylmethan  1028. 
»imethylallylbromür  624. 
>imethylanthracen  1052. 
Kmethylcarbondichlorür  434. 
)imeth3iglycerin  625. 
>imethylglyceryltribromiur  624. 
^imethylketon  431. 
»ünethylthionyl  277. 
dnaphtyl  1077. 
»inaphtylketon  1077. 
»iDAphtylmethau  1077. 
»initroacetonitril  740. 
»initroamidophenol  909. 
initrobenzoäsäuren  962. 
initrobenzole  895. 
Initrochlorbenzol  906. 
initrophenole  906. 
initrotetrachloräthan  734. 
ioxindol  1019. 
ioxybenzoesftnre  963. 
ioxymethylen  399. 
ipalmitin  619. 
iphenol  1025. 
iphensäure  1030. 
iphenyl  1022. 
iphenylätban  1034. 
iphenyläthylen  1035. 
iphenylamin  880. 


Dlphenylbenzhydrol  1062. 
Dipfaenylbenzol  1052. 
Diphenylbemsteinsäure  1038. 
Diphenylcarbinol  1027. 
Biphenylcarbondichlorür  1028. 
Diphenylcarbonsäure  1028. 
DiphenylencarbiDoI  1029. 
Diphenylendicarbonsaare  1030. 
Blphenylendicyanür  1030. 
Diphenylendisulfosfture  1025. 
Dipbenyleuhydrat-Aethylen 

1035. 
Diphenylenhydrat-Trichlor- 

äthan  1035. 
BiphenylenketOD  1029. 
Diphenylenmethan  1029. 
Diphenylenoxyd  1025. 
Diphenylessigsäure  1036. 
BipbeiiylglycolsäaFe  1036. 
Blphenylbarastoff  882. 
Diphenylketon  1027. 
Diphenybnethan  1026. 
Diphenyloxyd  874. 
Diphenylphenylenketon  1062. 
Diphenylphenylen-Methan  1062. 
BiphenylBulfld  875. 
Biphenyltolylmethan  1053. 
Bipbosphortetramethyl  334. 
Bipropargyl  842. 
Bipyridin  806. 
Bisacryl  689. 
Bisteariu  619. 
Bisulfütholsäure  488. 
Bisulfhydrin  622. 
Bitolyl  1029. 
Bitolyläthan  1037. 
Bitolylcarbinol  1037. 
Bitolylketon  1037. 
Bitolylmethan  1037. 
Bodekane  178. 
Böglinsäure  723. 
Brachenblut  1104. 
Brehungsvermögen,  optisches  84. 
Baloit  766. 
Büro!  927. 
Borylsäare  971. 
Bynamit  615. 
Byttllsin  1125. 
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E. 


Ecgonfn  1121. 
EiweisBstoffe  1137. 
Eieralbumin  1138. 
EUagsäare  965. 
ElaSdinBäore  722. 
ElaiDBäure  721. 
Elasti]^  1149. 
Elajl  445. 
Elemihan  1103. 
Emalsin  1146. 
Eoain  1056. 
Spiathylin  613. 
^ichlorhjdrin  607.  612. 
Epihaloidhjdrme  612. 
Ericinol  1090. 
EricoUn  1090. 
Emcasanre  723. 
Erythrin  977. 
Erythrit  695. 
Erythroglycoll  696. 
ErythTox^'anthrachinon  1044. 
Esei-in  1121. 
Essigäther  563. 
Essigmure  535. 
EssigBänreanhydrid  572. 
Easigsäareanterchlorigsäarean- 

hydrid  574. 
Ester  233. 

Ester  der  fetten  Sfturen  559.^ 
Ethane  158. 
Eacalin  788. 
Enchron  1001. 
Eachronsäore  1001. 
Eugenol  990. 
Eugetinsänre  991. 
Eaphorbinm  1103. 
Eoxanthin  1099. 
Eozantbon  1099. 
Euxanthonsäure  1099. 
Everus&ure  978. 
Eyemlns&nre  978. 

F. 

Fänlniss  89. 
Fehling'sche  Lösung  784. 


FenneDt  90.  1146. 
Ferulasäore  1094. 
Ferrocyanverbindnngen  106. 
Ferridcyajiverbindungen  109. 
Fette  527.  616. 
Fette  Säuren  zusaxnjneaogesetxte 

Aether  562. 
Fetts&uren  522. 
Fibrin  1141. 

Fibrinogene  SnbstAnz  1141. 
Fibrinoplastische  Substanz  1141. 
Fibroin  1150. 
FichteUt  1104. 
Flavean  Wasserstoff  140. 
FlechteDsauren  1093. 
Flnorbenxol  872, 
Flaorescein  1055. 
Fluorenalkohol  1029. 
Flnoren  1029. 
Formal  410. 
Formaldehyd  398. 
Forma9ilid  8dl. 
Formamid  580. 
Formeln,  molecnlare  27. 

—  rationelle  40. 

—  constitutionelle  42. 
FomüatQ  534. 
Formyldiamin  518. 
Frangolin  1047. 
Frangulinsfture  1047. 
Fraxetin  1085. 
Frazin  1085. 
Fruchtzucker  786. 
Fuchsin  1058. 
Fnhninurate  739.  737. 
Fumarsäure  808. 
Furfurol  852. 
Furfuralkohol  853. 
Furfürin  853. 


G. 

Gäfarung  89. 

Oährung,  schleimige  784. 
Gährungsmilchsäure  6o7. 
Gaidinsäure  721. 
Oallein  1056. 
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^allenfarbstüffe  1128. 
^allenstofTe  1122. 
jallussäure  964. 
jrarancine  1049. 
jentlanin  1099. 
»erbsäure  965.  1091. 
»erbstofTe  1091. 
lerstenzucker  791. 
resättigte  Verbindungen  57. 
Hiadin  1145. 
Slobuline  1139. 
Huconsäure  807. 
rlutaminsäure  779. 
tlutarsäure  759. 
rluten  1144. 
rlutencase'in  1144. 
rlutenfibrin  1145. 
autin  1132. 
rl^xeramin  623. 
Hycerin  601. 
rlycerine  160. 
rlycerinphosphorsänre  616. 
HycerinjodproplonBäuTe  671. 
rlycerlnsäure  723. 
rly cerinschwefelsfiure  6 1 5. 
rlycerinsulfonsäureu  623. 
1  vcerylhydratdicarbonsäure 
779. 

lyceryltricarbonsäure  ^47. 
lycerylverbindungen  601. 
lycin''642. 
Ij'cocholsäure  1123. 
lycocoU  642. 
lycocyamidin  653. 
l^'cocyamin  652. 
lycogen  801. 
lycolacetal  589. 
lycolamid  642. 
lycolchlorhydrin  474. 
lycole  159.  389.  439.  483. 
lycole,  aromatische  942. 
lycolid  638. 
lycoloxylhamstoflf  650. 
Ij'coloxylimid  647. 
lycolsäure  632.  635. 
lycolsäureester  637. 
lycoluraminsäure  650. 
lycoluril  836. 
lycosan  783. 


Glycose  782. 
Glycoside  782.  1083. 
Glycosin  685. 
GlycjTThetin  1088. 
Glvcyrrhizin  1088. 
Glyoxai  683. 
Glyoxylin  685. 
Glyoxylsäure  704. 
Grubengas  167. 
Guajac  1103. 
Guajacol  902. 
Guanidin  142. 
Guanin  838. 
Gummi  802. 
Gummiharze  1105. 
Gummilack  1104. 
Gummizucker  788. 
Guttapercha  1105. 


H. 

Hämatein  1098. 

Hämatin  1153. 

Hämatoidin  1154. 

Hämatoxylin  1098. 

Hämin  1153. 

Hämoglobine  1151. 

Halogenamidoben2ole  B97. 

Halogenanthrachinone  1042. 

Halogenbenzoesäuren  953. 

Halogenbenzolsulfonsfture  900. 

Halogencyanüre  118. 

Hfllof2:ene,  qualitative  Bestim- 
mung 6. 

Halogene,  quantitative  Bestim- 
mung 21. 

Halogennitrobenzole  895. 

Halogenphenole  899. 

Halogenpropionröuren  663 

Halogentoluole  916. 

Haloidacetoxylhaloide  032 

HarmaUn  1121. 

Harmin  1121. 

Harnsäure  825. 

Harnstoff  146. 

Harze  1101. 

Hekkaidekah  178. 
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Hellebore'in  1088. 
Helleboresin  1089. 
HeUeboretin  1089. 
Helleborin  1089. 
Hemimellithsäare  998. 
HemipinBäure  1112. 
Heptane  176. 
Heptylalkohele  204. 
Heptylsänre  551. 
Heptylverbindongen  s-  Alkyl- 

Verbindungen. 
Herepatbit  1114. 
Hexacblorbenzol  911. 
Hexätbylenalkobol  481. 
Hezabydroxydlpbenyl  1026. 
Hexametbentetramin  421. 
Hexane  174. 
Hexenglycole  471. 
Hexoylen  695. 
Hexylalkobole  202. 
Hexylene  451. 
Hexylverbindongen  siebe  Alkyl- 

verbindongen. 
Hippnnäiire  951. 
Holzgeist  189. 
Homobrenzcatecbin  920. 
Homocnminsäure  971. 
Homologie  65. 
Honigsteinsaare  1000. 
Hornstoffe  1149. 
Hyänasäore  555. 
Hyalin  1092. 
Hydantoin  650. 
Hydanto'insäare  650. 
Hydracetamid  422. 
Hydracrylsäore  671. 
Hydralizarin  1045. 
Hydratropasäure  969. 
Hydrazobenzol  888. 
Hydrindinsäure  1019. 
Hydrobenzamid  935. 
Hydrobenzoin  1038. 
Hydrocaffeesäure  978. 
Hydrocbinon  903. 
Hydrocbinonpbtalem  1056. 
Hydrocbloranilsäore  912. 
H^'drochrysanunid  1048. 
Hydrocömlignon  1026. 
Hydrocotamin  1113. 


Hydrocamarsänre  974. 
Hydromekonsäure  857. 
Hydromaconsanre  812. 
Hydroparacumarsäure  975. 
Hydropbtalsäoren  994. 
Hydrosorbinaänre  720. 
Hydroxybenzol  873. 
Hydroxybemsteinsftore  776. 
Hydroxybrenzweinsäuren  777. 
HydroxybattersHuren  675. 
Hydroxycapronnanre  677. 
Hydroxycaprylsäore  678. 
Hydroxydidthylesaigaaure  67^ 
Hydroxyfettsäoren  626. 
Hydroxyglatarsänre  779. 
Hydroxymalemsaare  846. 
Hydroxymalonsäore  771. 
Hydroxyraleriansäare  676. 
Hydroxyzimmtsäore  987. 
Hydrozimmtsanre  969. 
Hydorilsäure  833. 
Hyocbolsaare  1126. 
Hyodyslysin  1126. 
Hyoglycocholsäure  1125. 
Hyoscin  1121. 
Hyoscinsäure  1121« 
Hyoscyamin  1120. 
Hyotaurocbolsäure  1125. 
Hypogaesänre  721. 
Hypoxanthin  839. 


I. 

Indican  1015. 
Indigblau  1015. 
Indigcarmin  1017. 
Indiglucin  1015. 
Indigo  1015. 
Indigotin  1015. 
Indigsulfonsäuren  1016. 
Indigweiss  1016. 
Indin  1019. 
Indol  1020. 
Inosit  787. 
Innlin  801. 
Inversion  790. 
Invertzucker  791. 
Ipomsliure  1087. 
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[samylbenzol  922. 
säthionsäure  487. 
sallylen  692. 
satin  1017. 
satinsäure  1018. 
satropasäare  985. 
satyd  1018. 
Lsobemsteinfläure  752. 
Laobutenyl Verbindungen  59 1 . 
Lsobutylbenzol  922. 
[flocrotyl Verbindungen  591. 
[socyanphenylchlorür  886. 
Lsodichlorglycid  691. 
[sodulcit  767. 
[somerie  60. 

[somerie,  physikalische  64. 
Lsomerie  (Structui*)  62. 
[sophtalsäure  995. 
[flopinsäure  1113. 
Isopurpnrsäure  910. 
Isorcin  920. 
Isovalerylen  694. 
Isuret  519. 
[taconsäure  811. 
[tadibrombrenzweinsäare  822. 
Itamalsäure  777. 


j. 


Jalappin  1086. 

Jalappinol  1087. 

Jalappinolsäure  1087. 

Jalappinsäure  1087. 

Japancampher  1010. 

Jervin  1118. 

Jodanilin  897. 

Jodbenzol  872. 

Jodessigsäure  634. 

Jodgrün  1059. 

Jodmethentrimethylammonium- 
jodür  425. 

Jodoform  510. 

Jodpropionsäure  664.  671. 

Jodtriacetat  574. 

Jod  Verbindungen ,  s.  Ursprung' 
liehe  Verbindungen  z.B.  Jod- 
alkyle  bei  Alkyljodüre. 

Jodwasserstoffacrylsäure  671. 


K. 


Kakodyl  341. 

Kakodylsäuren  345. 

Kakodylverbindungen  34U 

Katechin  1096. 

Kautschuk  1105. 

Keratin  1149. 

Kerne  (Kohlenstoff-)  45. 

Ketone,  aromatische  939. 

Ketonsäuren  706. 

Ketone  160.  389.  426. 

Ketten  (Kohlenstoff-)  46. 

Kresole  919. 

Kieselsäure-Alkylester  249. 

Kleber  1144. 

KnaUsilber  738. 

Knallquecksilber  738. 

Kohlenstoff,  qualitative  Bestim- 
mung 4. 

Kohlenstoff,  quantitative  Bestim- 
mung 7. 

Kohlehydrate  780. 

Kohlensäure-Alkylester  250. 

Komensäure  858. 

Korksäure  760. 

Kosin  1097. 

Krapplack  1045. 

Kreatin  653. 

Kreatinin  655. 

Kreosol  920. 

Kresotinsäure  973. 

Kyanäthin  516. 


L. 

Lactamid  664. 
Lactate  659. 
Lactid  661. 
Lactimid  666. 
Lactonsäure  808. 
Lactose  787. 
Lactoxylguanidin  667. 
Lactoxylhamstoff  666. 
Lacturaminsäure  666. 
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Lävalosan  787. 
Lävolose  787. 
Lantanursäure  8*35. 
Laudamin  1113. 
Laudanosin  1113. 
Laurinol  1010. 
Laurinsäure  553. 
Lecanorsäure  977. 
Lecithin  620. 
Lefpimin  1144. 
Leimarten  1131. 
Lepargylsäure  760. 
Lepidüiyanin  1116. 
Lencin  677. 
LeucinsKure  6^^. 
Leukanilin  1060. 
Lichenin  800. 
Lichenstearinsänre  1094. 
Lithofellinsäure  1126. 
L<^hin  936. 
Luteolin  1096. 
Lutidin  806. 


M. 


Maclurin  1095. 
Magdalaroth  1069. 
Magniunidialkylverbin(iuifg6n 

386. 
Halamid  774. 
Malate  773. 
Maleinsäure  809. 
Halonsäure  751. 
Malonylharastoff  832. 
Maltin  1147. 
Mandelsäure  973. 
Mannit  762. 
Mannitan  765. 
Mannitose  763.  787. 
ManniUäure  763.  807. 
Mann^'lverbindungen  *763. 
Margarinsäure  554. 
Margaronitril  518. 
Mastix  1104. 
Matricariacampher  1011. 


Manveln  1060. 
Meconidin  1113. 
Mekonin  1112. 
Mekonaänre  857. 
Melam  135. 
Melamin  132. 
Melampyrit  766. 
Melanin  1154. 
Melannrensättre  134. 
Melasse  790. 
Melilotsfture  974. 
MeUimid  1001. 
MelissinBäiire  556. 
Melissylalkohol  206. 
Melizitose  793. 
Melitose  794. 
Mellithsäilre  1000. 
Mellon  Verbindungen  135. 
Mellophansäure  1000. 
Menthol  1013. 
Menthen  1014. 
Mercaptane  260. 
Mercaptide  261. 
Mesaconsäure  812. 
MesadibrombrenzwemsSare  812. 
Mesamalsäure  778. 
Mesitylen  433.  926. 
Mesitylensäure  970. 
Mesityloxyd  433. 
Mesocamphers&nre  1013. 
Mesoweinsäiire  820. 
Mesoxal^aure  823. 
Metaverbindon^n,  siehe  die  nr- 

sprüngli chen  v  erbiudm^gen. 
Metaldehyd  405. 
MetallalkTlate  218. 
Metamerie  61. 
Metarabin  803. 
Methan  167. 
Metaweinsäure  815. 
Methendiphenyl  1026. 
Methendisulfousäare  418. 
Methendiacetat  399. 
Methenbaloide  391. 
MethenhydratsuUbnaSure  4 IS. 
Methenj  odürtri&thylphotfpho- 

niurnjodiU-  426. 
Methenoxyd  398. 
Methionsäore  418. 
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Methoxac6t»&are  639. 
Methylal  410. 
Methylalkohol  189. 
Methylacrylsäure  718. 
Methylalizarin  1051. 
Methylaldehyd  398. 
MethylaDthracen  1050. 
Methylanthrachinon  1050. 
Methyläther  228. 
Methyläthylesfligsäure  547. 
Methylbromacetol  434. 
Metbylcrotonsäure  719. 
Methylchloracetol  434. 
Metbylhydantoin  651. 
Methylhydantoinsäure  651. 
MethylmalonBäure  753. 
Methylpropylketon  436. 
Methy Usoprop^'^lesBigsänre  551. 
MethylthialdinjodÜT  424. 
Methyluramin  314. 
Methyl  Verbindungen  8.  Alkyl- 

verbindangeD. 
Methylviolett  1059. 
Mercaptane  260. 
Mercaptide  261. 
Milchsäuren  656. 
Milchsäurelactylester  661. 
Milchzucker  793. 
Miricylalkohol  206. 
Molecularvolum  67. 
Monacetin  618. 
Monäthylglycoläther  481. 
MonobronibemBteingäure  776. 
Monobrombutyleu  594. 
Monobromhydrin  608. 
MoDobrompropylen  593. 
Monochloraceton  593. 
Monochloraldehyd  587. 


Morin  1095. 
Morphin  1110. 
Moosfltarke  800. 
Mucedin  1145. 
Mucine  1148. 
Mucobromsäure  852. 
Muconsäure  845. 
Mm*exid  831. 
Mycose  794. 
Myosin  1140. 
Myfiflticol  1012« 
Myristinsäure  553. 
Myristinsäureanhydrid  574. 
Myronaäure  600.  1090. 
Myrorin  600.  1147. 


N. 

NaphuUdin  1068. 
Naphtalin  1064. 
Naphtalinsulfonsäuren  1070. 
Naphtalingelb  1072. 
KaphtaUäure  1076. 
Kaphtazarin  1073. 
Naphtoesäure  1075. 
Kaphtohydrochinon  1072. 
Naphtochinon  1072. 
Kaphtole  1071. 
Naphtylamin  1068. 
Naphtylverbindungen  1066. 
Narcein  1113. 
Narcotin  1111. 
NatracetesBigester  710. 
Natriumäthyl  887. 
Natriumäthylat  219. 
Neurin  496. 
Nicotin  1108. 


Monochloraldehydalkoholat  587.     Nicotinsäure  1108. 


Monochloräther  230. 
Monochloräthylätber  414. 
Honochlorhydrin  605. 
Monochlorpropylen  593. 
Monoformin  -617. 
Monojodhydrin  609. 
Monopalmitin  619. 
Monostearin  619. 
Monosulfhydrin  622. 
Monotbiourethan  269. 


Nitranilin  896. 
Nitroanthrachinone  1042. 
Nitrobenzoesäuren  954. 
Nitrobenzol  877. 
NitrococcusBäure  1089. 
Nitroethane  316. 
Nitroform  511. 
Nitroglycerin  6i4. 
Nitrophenole  899. 
NitropruBsidverbindungen  111. 
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Nitx-oflodiaethylin  292. 
NitroBodimethylanilin  896. 
Nitrosomaloiiylhamstoff  834. 
NitroBophenol  899. 
Nitrotoluole  917. 
Nitroziinmtsanrea  986. 
Konane  177. 
Nonylalkohole  205. 
NonylB&nre  553. 
Nndein  1150. 

0. 

Getane-  177. 
Octylalkohole  204. 
Octylen  452. 
Octylsäure  552. 
Oele,  ätherische  1009. 

—  fette  617. 

—  trocknende  617. 
Oelsäure  721. 
Oelsänrereihe  712. 
Oenanthaldehyd  409. 
Oensnthalkohol  204. 
Oenanthamid  584. 
Oenanthol  409. 
Oenanthon  439 
Oenanthylsäure  552. 
Olefine  442. 
Oleinsäure  721. 
Olihannm  1104. 
Ononin  1090. 
Opiansäure  1112. 
Opinsäure  1113. 
Opiamhasen  1109. 
Orcin  919. 
Oreoselin  1096. 
OreoBoIon  1096. 
Oroselon  1096. 
Oraellinsänre  977. 
Orthoameisenaäure-Aethylester 

514. 
Ofltrathin  1097. 
Ozalantln  750. 
Oxalate  743. 
Oxalsäure  741. 
Oxalursäure  749. 
Oxatolylsäure  1094. 
Oxalylhamstoff  747. 


Oxamid  745. 
Oxaminsäare  746. 
Oxanflid  881. 
Oxanüs&ure  881. 
Oxindol  1019. 
Oxonsäure  835. 
Oxyacanthin  1118. 
Oxyacetal  589. 
OzyaMehyd  588. 
Oxyanthrachinon  1043. 
OxybensoSs&are  960. 
Oxyehlorfiiher  587. 
Oxycinchaniii  1115. 
Oxyhfimoglobine  1152. 
Oxymesitylensftore  974. 
OxymethylphenjIasieiaeDSMre 

974. 
Oxymorphin  1111. 
Oxypücrinsftnre  910. 
Oxyproteine  1136. 
Oxysalieyls&iire  963. 
Oxytrialdin  423. 
Oxytetraldin  422. 
Oxytoluylsaore  973. 
Ozokerit  1104. 


P. 

Palmitamid  584. 
Pahnitinsäure  553. 
Palmitolfläure  770. 
Pahnitoxylsäure  770. 
Pancreatin  1147. 
Papaverin  1111. 
Farabansänre  747. 
Paraconsäure  778. 
Paracuman&are  988. 
Paracyan  141. 
Paradatiscetin  1086. 
Paraffine  158.  179. 
Paraglobulm  1141. 
Paralbumm  1144. 
Paraldehyd  405. 
Param  130.  1001. 
Paramylom  800. 
Paramilchsftnre  668. 
Paranthracen  1039. 
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^araschleiinsäare  850. 
*araverbindungen  siehe  auch 

ursprüDgliobe  Verbindungen. 
'arietinBäare  1047. 
'arozybenzoefläare  960. 
*arvolin  806. 
^atscholicampher  1010. 
»aytin  1116. 
^ectinkörper  804. 
^ectose  804. 
^elargonsäore  553. 
^elargonsUnreanhydrid  574. 
^entachlor&ther  230. 
i*entahaloidbenzQle  910. 
l^entamethylAnen  337. 
'entane  173. 
*entenglycole  470. 
Pepsin  1147. 
Peptone  1137. 
^erchloräthan  733. 
?erchlorather  230. 
>ercliloräthyläther  735. 
Perchloräihylen  734. 
?erchlorameifl«n8äare  •  Aethyl- 

ester  735. 
^ercblorbensol  911. 
'erthiocjran  129. 
'erthiodicy  ansäure  128. 
^erubalsam  1105. 
^eucedanin  1096. 
^flanzenalbnmin  1139. 
'flanzenschleim  802. 
Phenacrylsäore  983. 
?henäthylalkohol  932. 
%enäthylcyanür  969. 
>henäthylmethylketx>n  941. 
'henallylalkohol  981. 
?henanthren  1078. 
'henanthrenchlnon  1079. 
i^henocbinon  904. 
i*henol  873. 

Pbenoldisulfonsäure  906. 
?henolpbtal6in  1054. 
PbenolsxüfonBäure  900. 
Pbenose  871. 
'benylacetylen  943. 
Pbenyläther  874. 
Pbenylalkylamine  879. 
Pbenylalkylene  942. 


Phenylate  873. 
Phenylbenzoesäure  1028. 
Fhenylbenzylketon  1033. 
Phenylcarbaminsäore-Aethyl- 

ester  882. 
Phenylcarbanmioniuni  886. 
Phenylchlordr  872. 
Pbenylcyanamid  884. 
Pbenylcyannr  951. 
Pbenylendiamin  897. 
Phenylendicyanür  996. 
Pbenylendiessigsäore  997. 
Pbenylenhydrazoamidobenzol 

898. 
Pbenylessigsäure  967. 
Pbenylester  874. 
Pbenylglycolsäure  973. 
Phenylguanidine  885. 
Pbenylbalogenmilcbsäuren  985. 
Pbenylbamstolf  882. 
Pbenylisocyanär  886. 
Phenylketone  940. 
Pbenylmeroaptan  875. 
PbenylmilchBänren  975. 
Pbenylnapbtylketon  1077. 
Pbenylnapbtybnethan  1077. 
Phenylphenol  1025. 
Phenylpbenylensnlfosäare  1025. 
Pbenylphospbin  892. 
Phenylphospbinsäare  892. 
Phenylpropiolsäure  989. 
Pbenylpropionsäuren  969. 
Pbenylpropylalkobol  933. 
Phenylsenföl  883. 
Pbenylfluccinimid  882. 
Pbenylsaifinsäare  876. 
PbenylsalfonsäQre  876. 
Pbeuyitbiohamstofr  683. 
Pbenyltoluol  1028. 
Pbenyltolylketone  1030. 
Pbenyluretban  682. 
Phenybcanthogenamid  883. 
Pbloramin  908. 
Phloretin  975. 
Pbloretinsäure  975. 
Phloridzel'n  975. 
Pbloridzin  975. 
Pbloroglncin  907. 
Pblorol  921. 
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Phloron  921. 

Phönicinschwefebftare  1016. 

Phoron  433. 

PhotpbeDylchlorfir  891. 

Phosphenylsäiire  892. 

Phosphor,  qualitative  Bestim- 
zniiDg  5. 

Phosphor,   quantitative  Bestim- 
mung 24. 

Phosphorigsäure-Alkylester  245. 

Phosphorkakodyl  334. 

Phosphors&ure-Alkylester  242. 

Phtaleine  1054. 

Phtaline  1054. 

Phtalsäure  993. 

Phycit  695. 

Physostigmin  1121. 

Picolin  806. 

PicramiBBäure  909. 

Picrinsäure  908. 

Picrocyaminsaure  910. 

Pioroerythrin  978. 

Picrotoxin  1100. 

Pimarsäure  1102. 

PimelinsMure  760. 

Piuakon  472. 

Pinakone  430. 

Pinakolin  479. 

Pinalinsäure  549. 

Pinipikrin  1090. 

Pinit  767. 

Piperidin  1119. 

Piperin  1118. 

Piperinsfture  1119. 

Piperonal  938. 

Piperonylsänre  963. 

Plumbaikyl Verbindungen  374. 

Polyäthylenalkohole  480. 

Polymerie  60. 

Populin  949. 

Prehnitsäure  1000. 

Propan  170. 

Propargylverbindungen  727. 

Propenylbromür  687. 

Propenyltrichlorür  589. 

Propion  436. 

Propionamid  584. 

Propionitril  616. 

Propionsäure  548. 


Propionsänreanbydrid  573. 
Propylacetylen  688. 
Propylaldehyd  406. 
Propylalkobole  194. 
Propylbenzol  922. 
Propylen  447. 
Propylenglycol  468. 
Propylenhaloide  459. 
Propylidendichlorür  393. 
Proteide  1148. 
Proteinstoffe  1130. 
Protocatechu- Aldehyd  938. 
Protocatechusäure  963. 
Protopin  1113. 
Pseudocnmol  927. 
Pseudocyanate  der  Alkyle  301. 
Pseudocyansänre-Phenyl  882. 
Pseudodiiallylalkohol  625. 
Psendohamsäure  831. 
Pseudoxanthin  837. 
Ptyalin  1146. 
Purpurin  1048. 
PurpurogaUin  907. 
Purpnroxanthin  1048. 
Purpursäure  831. 
Pyren  1080. 
Pyridin  805. 
PyrogaUoI  907. 
Pyrogallolphtalem  1056. 
Pyroguajacin  1103. 
Pyromellithsäiu-e  999, 
Pyroxylin  797. 
Pyrrol  853. 
Pyruvinsäure  725. 


Q. 


Quassiia  1100. 

Queckailberalkylverbindongen 
377. 

Quecksilberdipbenyl  892. 

Quercetin  1085. 

Quercetinsäure  1086. 

Quercimerinsfiure  1086. 

Quercit  767. 

Quercitrin  1085. 
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:adical  40. 

lefractionsäquivalent  82. 
lesorcinphtalein  1055. 
esorcin  902. 
;eten  1081. 
;eti»ten  1081. 
licinela'idiDsänre  722. 
licinölsäure  722. 
locellsäure  761. 
IhodanverbinduDgen  124. 
Ihöadin  1113. 
Lobinin  1086. 
Rohrzucker  790. 
Losanilin  1057. 
losolsäure  1061. 
Uibean  Wasserstoff  141. 
Luberythrinsäure  1046. 
labidin  806. 
Uifigalloflsäure  1050. 
:uilopin  1049. 
lutin  1086. 


S. 


accbarose  790. 
äaren,  aromatisobe  945. 
-  fette  522. 
alicin  932. 
alicylaldehyd  936. 
alicylid  959. 
alicylige  Saure  937. 
alicylsäure  957. 
aligenin  931. 
aliretin  931. 

alpetersäure-Alkylester  233. 
alpetrigsäure-Alkylester  235. 
an  talin  1099. 
antonin  1097. 
antoninsäure  1097. 
antonol  1097. 
antonsäure  1097. 
•apogenin  1088. 
•aponin  1087. 
arkin  839. 


Sarkosin  648. 

Scbiessbaum wolle  797. 

Schleimsäure  849. 

Sohleimstoffe  1148. 

Schmelzpunkte  72. 

Schwefel,  qualitative  Bestim- 
mung 5. 

Schwefel,  quantitative  Bestim- 
mung 24. 

Schwefelsäure- Alkylester  236. 

Schwefligsäure-Alkylester  241. 

Schwefelpikramil  935. 

Schwefelverbindungen  der  Al- 
kyle  259. 

Scoparin  1096. 

Sebaoinsäure  760. 

Seidenleim  1133. 

Seignettesalz  816. 

Selenoisamylaldehyd  418. 

Senföle  308.  309. 

Sericin  1133. 

Serin  726. 

Serumalbumin  1139. 

Siedepunkte  76. 

SUiciumalkylverbindungen  359. 

Siliciumtetracetat  575. 

Siliciumtetralkyle  360. 

Silicononylalkohol  361. 

Silicopropionsäuro  366. 

Sinapin  1119. 

Sinapinsäure  1120. 

Sinapolin  599. 

Sinkalm  496. 

Sinnamin  601. 

Smilacin  1100. 

Solanidin  1121. 

Solanin  1121. 

Sorbin  788. 

Sorbinsäure  769. 

Sorbit  767. 

Spartein  1108. 

Spong^n  1150.' 

Sprengöl  615. 

Stärke  798. 

Stärkegummi  802. 

Stannallkyl Verbindungen  367. 

Stearinsäure  554. 

Stearolsäure  770. 

Stearoptene  1009. 
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Btearozylaäure  770. 

Stickstoff,  qualitatiYe  Bestim- 
mung 4. 

Stitkstoff,  qnantitatlTe  Bestim- 
mung 16. 

Stuben  1032. 

Storaz  1105. 

Stractur  organischer  Yerbin- 
dnngen  44. 

Stryclmin  1117. 

Styphninsäure  910. 

Btyracin  984. 

Styrol  942. 

Btyronylverbindungen  981. 

Stjrylalkohol  932. 

Suberaldehydsäure  706. 

Suberinsäure  760. 

Snccinaldehyd  685. 

Succinaldehydsäure  706. 

Saccinamid  756. 

Sacclnaminsftnre  756. 

Succinanil  882. 

Saccinimid  756. 

Snccinorsäare  757. 

Saocinylverbindangen  755. 

Bulflsatyd  1019. 

Solfobenzid  877. 

Sulfoessigsftnre  641. 

Sulfonacetsänre  641. 

Bulfonanilsäore  900. 

Solfonbenzoesanre  956. 

Solfonbernstelnsäare  777. 

Sompi^^as  167. 

Sycocerylalkohol  933. 

Sylvinsäore  1102. 

Synanthrose  794. 

Syuaptase  91.  1146. 

Syn  tonine  1134. 


T. 

Talg  616. 
Talgsäore  554. 
Tannin  965. 
Tartramid  818. 
Tartrate  816. 
Tartronsfiore  771. 


Tartronylharnstoff  829. 
Tanrin  498. 
Taorocholsaare  1123. 
Tectochrysin  1100. 
Tenaralkylverbindangen  277. 
Tereben  1006. 
Terebenten  1005. 
Terebentilsänre  1006. 
Terebilen  1007. 
Terebinsäore  779. 
Terepbtalsanre  995. 
Terpene  1004 
Terpentin  1005. 
Terpin  1007. 
Terpinol  1008. 

Tetrsibrombrenzcateclun  912. 
Tetrachloräthan  632. 
Tetrachlorather  230.  700«  702. 
Tetrachlorchinon  911. 
Teträthylenalkohol  481. 
Tetrahaloidbenzole  908. 
Tetrahaloidmethane  509. 
Tetrahydroxyanthrachinon  1041'. 
Tetralkylammoninmverbindnn- 

gen  294. 
TetralkylarsonininTerbiodnngeD 

336. 
Tetralkylphosphomamverbin- 

düngen  328. 
Tetralkylstiboniumverbindnn- 

gen  351. 
Tetramethylmethane  174. 
Tetrane  172. 
Tetranitromethan  511. 
Tetraphenol  853. 
Tetraphenyläthylen  1062. 
Tetraphosphordimethyl  334. 
Tetrols&ure  769. 
Tetruret  155. 
ThaUiomdi&thylTerbindungen 

387. 
ThebaYn  1111. 
Thebenin  Uli. 
Theer  88. 
Theobromin  841. 
Thiaceton  434. 
Thialdine  420.  423. 
Thio&ther  263. 
Thioaldehyde  415. 
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hioalkohole  260. 
hiobenzoesäure  951. 
hiobnttersänre  577. 
hiocarbammBänre  156. 
hiocarbaniJide  883. 
hiocarbonalkylamiuyerbin- 
dungen  308. 
hiocyansäaTeeflter  265. 
hiocyanverbindungen  124. 
hioessigfläore  576. 
biofarfürol  852. 
hiof^lycolsäore  641. 
hiobafnstoff  156. 
hlohydantoin  650. 
hiokohlensäureeBter  266. 
bionunäare  829. 
hiosäuren-Deriyata  575. 
hioamnamin  600. 
biourethane  311. 
bymochinou  925. 
hymol  925. 
hymotid  976. 
h^-motinsäiire  976. 
iglinsäure  719. 
blan  1032. 
oUylendicyanür  997. 
ollylenglycol  942. 
olubalsam  1105. 
oluidine  918. 
oluol  915. 

oluolsnlfonsfiaren  920. 
oluylaldebyd  939. 
oluylen  1032. 
oluylendiamin  818. 
oluylenbydrat  1032. 
oluylsäuren  967. 
olylalkobol  932. 
olylketonbenzoäsäare  1037. 
raubensänre  820. 
raubenzncker  782. 
raubenzucker-Ester  785. 
rehalose  794. 
riacetamid  582. 
riacetin  618. 
riäthylbismutbln  357. 
riätbylbiuret  304. 
riätbylenalkohol  480. 
riäthyUn  610. 
riäthylaüicylverbindimgeii  362. 


Trialkylamine  293. 
Trialkylammelid  297. 
Trialkylanine  338. 
Trialkylbenzole  926. 
TrialkylbarnstofTe  307. 
Trialkylmelamine  296. 
Trialkylphosphine  325. 
Trialkylpbospbinozyde  329. 
Trialkylpbosphinsulfide  330. 
Trialkylpseadocyanurate  302. 
Trialkylstibine  350. 
Trialkylsulfinverbiiidaiigen  271. 
Triamidopbenol  910. 
Tribromessigs&ure  737. 
Tribromhydrin  608. 
Tribrompbenol  873.  908. 
Tribrompyrogallol  912. 
Tributyrin  619. 
Tricarballylfläare  847. 
Trichloracetal  702. 
Tricbloracetonitril  740. 
Tricbloracdtoxylcblorür  736. 
Trichlorätban  513. 
TricbloräUier  230. 
Triohlorfttbylen  699. 
Trichlorätbylendicblorür  700. 
Tricbloraniliii  908. 
TricbloresiiigBäure  736. 
Trioblorbydrin  607. 
Trichlormethylsulfonsäure  275. 
TricblormücbsäuTe  771. 
Triglycerinalkobol  614. 
Triglycolamidfläure  647. 
Tribalogenbenzole  905. 
Tribydrozyanthracbinon  1048. 
TrimeUithBänre  998. 
Trünesinsäure  998. 
Trimetbe&dibromür  461. 
Trimetbenglycol  468. 
Trimethentrisulfld  415. 
Trimethylcarbincyanür  517. 
Trimetbylcarbinol  197« 
Trimetbylessigsäure  549. 
Trimetbyhnetban  173. 
Trinitroacetonitril  740. 
Trinitropbenol  908. 
Trinitroresorcin  910. 
Trioxindol  1018. 
Tripalmitin  619. 
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Tripbenylainin  880. 
Triphenylbenzol  1062. 
Triphenylcarbinol  1053. 
Triphenylmelamin  884. 
Triphenylmethan  1058. 
Tristearin  619. 
Trisiüfliydrm  622. 
Tropasäure  976. 
Tropin  1120. 
Tunicin  798. 
Tumbull*«  Blau  110. 
Turpethin  1087. 
Turpetholßäiire  1087. 
TurpethÄäure  1087. 
Ty rosin  979. 


u. 

ümbelliferon  991. 
ümbellsäure  978. 
Ungesättigte  Verbindungen  57. 

Uramü  831. 
ürate  826. 
Uretbane  254. 
ürobilin  1129. 
üroxansäure  834. 
tJsninsäure  1093- 
Uvitinsäure  996. 


V. 

Valeral  408. 
Valeralammoniak  424. 
ValerianBäuren  547. 
Valeriansäureanhydrid  574. 
Valoron  438. 
Valeronitril  517. 
Valylen  761. 
Vanillin  938. 
Veratrin  1118. 
Veratrol  1094. 
Veratrumsäure  1094. 
Verseifüng  233.  561. 
Verwesung  89. 
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Vinylhaloide  585. 
Violursäure  834. 
Viridin  806. 
Vitellin  1140. 
Vulpinsäure  1094. 


w. 


Waobs  567. 

Wasserstoff,  qualitative  Bestim- 
mung 4. 

Wasserstoff,  quantitative  Be- 
stimmung 7. 

Weingeist  190. 

Weinsäure  814. 

Weinstein  814. 

Werthigkeit  organischer  Badi- 

oale  56. 
Wismutbalkylverbindungen  S""^- 
Wolframtrimethyljodür  387. 


X. 

Xanthin  837. 

Xantbogenverbindungen  26: 
Xantboproteins&uren  1136. 
Xylenole  924. 
Xylidinsäure  996. 
Xyloidin  800. 
Xylole  923. 
Xyloretin  1104. 
XylylsÄure  970. 


z. 

Zimmtaldebyd  982. 
Zimmtalkobol  981. 
Zimmtsäure  983. 
ZinkalkyWerbindungen  381. 
Zinnalkylverbindungen  367. 
Zuckerarten  781. 
Znckersaure  848. 
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Berichtigungen. 


Seite    14  Zeile  11  y.  n.  lies  Schwefelsäure  statt  Schwefel. 
„       32     „      11  Y.  n.  lies  Stickstoff  statt  Sauerstoff. 

„     183  §.  118  Ammelin  lies  (CgN,) — N  Hj  statt  (CsNgWNHj 

„     173  Gleichung  soll  heissen: 
CHb      CHj  CHj      CHg 

2   C-J      +2Zn  +  2HaO=:ZnJa  +  Zn(OH)a  +  2        du 

CHg  CHj 

Seite  183  unten:  Formel  des  secundär-normalen  Butylalkohols 

CH3  CHg 

CHj  CHji 

i  statt    I 

CU.OH  CHgOH 

CHg  ÖHg 

206  Zeile  2  v.  u.  lies  Copernicia  statt  Copemica. 
244  Gleichung  Zeile  4  y.  u.  lies  +  Pb(C2HB)P04    statt 
+  Pb(CaHB)gPO,. 
„     250  oberste  Gleichung  muss  beginnen:  8 Si(0.CgH5)4  statt 
8i(O.CaH5)4. 


n 
» 


Berichtigungen. 

Seite  261  vierte  Gleichnng  v.  o.  lies  =  KgSO«  statt  =  E^S. 
,     361  Zeile  3  ▼.  o.  lies  Si(CH,)4  statt  Si(CHs). 
.     373  unterste  Gleichung  lies  =  ZnCl,  +  2Sn(CHs)|.C|H: 
statt  =  ZnClg  +  Sn(C  115)3.02  Hg. 

CHg  CH, 

.     401  dritte  Gleichung  ▼.  o.  lies    GH. OH  sUtt    CU.OH 


io.-  1 


OH  CH.OH 

446  zweite  Gleichung  v.  o.  lies  =  CHs.CH^J  statt  CH3 

453  unterste  Gleichung  lies  KBr  statt  KCl. 

484  oberste  Gleichung  lies  rrcv  statt  vott 

„    Zeile  12  v.  o.  lies  Diithylendisulfidtetrabromür  statt 
Diäthyldisnlfidtetrabromür, 

700  Zeile  8  v.  o.  b'es  Trichlorathylendichlorür  statt  Tri- 
ohloräthylentrichlornr. 

810    §.    946    Ueberschrifl    Ues    C|  H4  (G  O  .  0  H),    statt 
CsH^(CO.Op). 

C^H^.KH  C^H^.XH 

888  Hydrazobenzolformel  lies  I      statt  !! 

C^  H5  •  N  H  Qg  ^^ .  X  H 

934  Zeile  2  v.  u.  lies  qjHft.CH'Q^Q  ^^  sUtt 

l^eüß.^   O.SOjNa 

944  Zeile  2  ▼.  o.  lies  Kupferverbindung  statt  SOberver- 

bindung. 

952  Zeile  8  ▼.  o.  lies  (§.  1098)  statt  (§.  1097). 

992  Phenylendicarbonsäureformel  lies  C«  H4  (CO .  O  H),  statt 

CeH4(C0.0H). 

995  Zeile  15  v.  u.   Formel    der  Amidoisophtalaore  lies 

CeH3(NHa)(C0,0H)j  statt  C8Ha(NHJ(C0.0H). 

1020  Zeüe  6  ▼.  o.  üea  CicHis(N0)|K20g  statt 

C,.H,j{NO,).N,0,. 

1125  Zeile  15  ▼.  u.  lies  Choloidan  statt  Chloloidan. 
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